Google 


This is a digital copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world’s books discoverable online. 

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to copyright or whose legal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that's often difficult to discover. 


Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book’s long journey from the 
publisher to a library and finally to you. 


Usage guidelines 


Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 


We also ask that you: 


+ Make non-commercial use of the files We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 


+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google’s system: If you are conducting research on machine 
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 


+ Maintain attriburion The Google “watermark” you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 


+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the publie domain for users in other 
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can't offer guidance on whether any speeific use of 
any specific book is allowed. Please do not assume that a book’s appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 


About Google Book Search 


Google’s mission is to organize the world’s information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world’s books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on the web 
allhttp: //books .google.com/| 














Google 


Über dieses Buch 


Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Regalen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfügbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 


Das Buch hat das Urheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 


Nutzungsrichtlinien 


Google ist stolz, mit Bibliotheken in partnerschaftlicher Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nichtsdestotrotz ist diese 
‚Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu verhindern. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 


Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 


+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche für Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 


+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 

über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials für diese Zwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 





+ Beibehaltung von Google-Markenelementen Das "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden, Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 


+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 


Über Google Buchsuche 


Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser Welt zu entdecken, und unterstützt Autoren und Verleger dabei, neue Zielgruppen zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter|'http : //books. google. com|durchsuchen. 














N 





Cain m ; (hs N. 
£ en ” 


ey 


Yon 


HANDBUCH 


DER 


STICKSTOFFHALTIGEN 


ORTHOCONDENSATIONS 
PRODUCTE 


voX 


D" 0. KÜHLING 
PRIVATDOZENT AN DEI Kb, TECHNISCHEN HOCHSCHULE ZU BERLIN, 


ee 


BERLIN, 1893 
ROBERT OPPENHEIM (GUSTAV SCHMIDT) 











THE NEW YORK 
PUBLIC LIBRARY 


329665B 


AT LENOE AND 
Tl. 1 MENDATIO. 
® E23 L 








Vorwort. 


Das vorliegende Buch behandelt die wissenschaftlich und technisch 
interessante Gruppe der stickstoffhaltigen Orthocondensationsproducte. 
Es soll gleichzeitig dem Zweck dienen, ein bisher nur in seinen einzelnen 
Theilen sporadisch bearbeitetes Gebiet im systematischen Zusammen- 
hang vorzuführen, andrerseits soll es dem forschenden Chemiker als 
Hülfse- und Handbuch die mühsame und zeitraubende Vorarbeit zu 
seiner experimentierenden Thätigkeit erleichtern. 

Das Buch bringt in seinem ersten Theil eine Uebersicht über 
die "allgemeinen Gesichtspunkte, welche für ‘die Constitution, die 
Darstellungsweise und das Verhalten der ganzen Gruppe im Gegensatz 
zu anderen Classen chemischer Individuen maassgebend sind, im 
zweiten ist jedes einzelne Gebiet gesondert und ausführlich behandelt. 
Jedem einzelnen Cupitel dieses Theiles ist eine Tabelle angefügt, 
welche alle derzeit bekannten Verbindungen der besprochenen Classe, 
von sämmtlichen Litteraturangaben begleitet, aufzählt. 

Diese tabellarische Uebersicht, bei deren Anfertigung mir Beilsteins 
Handbuch vorzügliche Dienste geleistet hat, ist im Allgemeinen unter 
Wahrung des von Beilstein befolgten Princips ausgeführt, nur analysirte 
Verbindungen aufzunehmen; doch sind technisch wichtige Producte 
stets dann angeführt worden, wenn die meist recht spärlichen Angaben 
der Patentlitteratur mit einiger Sicherheit ihre Constitution zu be- 
timmen gestatteten. 

Der Verfasser glaubt im Interesse aller Fachgenossen zu handeln, 
wenn er schliesslich die Bitte ausspricht, ihn auf Fehler und Mängel 
des Textes und der Tabellen aufmerksam zu machen, um eine etwaige 
zweite Auflage des Buches möglichst fehlerfrei zu gestalten. 
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Berlin, 1. November 1893. 
Der Verfasser. 


Abkürzungen. 


Ann. — Liebigs Annalen 

Ann. Spl. = Supplementband zu 1...‘ 
Ann. chim. Annales de 
Am. 














Bayrische Akadem, 
Berichte der deutschen chem 
Ber. Ref. = Referate zu den Ber. ı. 
Berz. Jahresb. == Berzelius' Jahresberi 
Bull. = Bulletin de la societ# chimiqu« de Paris 
Chem News = ('hemical News. 

Chem. Soc. = Journal of the chen 
ompt. rend. = Compten rendus d 





hem. (es. 


















al suriety 





ces de Vacadmie des seieuces, 








D. R. P. == Deutsches Reichs Patent 
Gazz. chim. Gazetta chimiea italiana. 
In. Diss. == Inaugural-Dissertation. 
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Journal für practische Chemie. 
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Recueil des travaux chiiniqnes des Pays-Bus. 

Zeitschrift für ('heinie. 

Z. ph. Chem. = Zeitschrift für physiologische Chemie. 








Inhalt. 


Einleitung . . 
Constitution der Urthocondensation 
Eintheilung der Verbindungen. . 2: . - 
Substitution, Hydrirung. Bindung . Es 
Tautomerie . Er ... 
Schwefelhultire Ringe . . x 
Regeln für die Bezeichnung der suhstitnirbaren Gruppe: 
Allgemeines über dieSynthesen der stickstoffhaltigen Ortho- 
eondeusationsproducte . . 
Condensationen unter ausschliesslicher Reaction der Seitenketten . . 
Condensationen unter Abspaltung von H-Atomen des Benzolkerns . 
Condensationen unter Abspaltung von Substituenten des Benzolkerus . 
Umwandlung 5-gliedriger Condensationsringe in 6-gliedrige und 
6-gliedriger in 5-gliedrige . 
Allgemeines über die Eigenschaften der stickstoffhaltigen 
Orthocondensationsproduets . ee 
Physikalische Eigenschaften. . . 





‚producte‘ 


















Chewischer Charakter . . . NER UNSER | 
Einfluss der Substituenten auf die chemischen u Eigenschaften . Re 
Eigenschaften der Iydroprodmte . . EN 
Zersetzungsreactionen . - » re A 
Umsetzungsreactiouen . 

Technische Verwendung . Kies nat Wr, Ara 
Spezieller Theil. . . .. 
Verbindungen mit 4-gliedrigem Condensationering . . - . 

Tabelle . . a Per 
Verbindungen mit d-gliedrigem Condensationsring 
Verbindungen, deren Condensationsriug 4C- und ein N-atom enthält: 
EuBoler, 4, Sn: = he BT Baal ea RT ae A 
Tabelle cn nn ee a hen ae ann ar 
Cürbazola:: 6 nano me eher ae ar rn em 
Tabelle. 0 Sm e wenn cn me 
Tanindeleıs "2 we ee 
Säureimide oo... 
Tabelle . 


Verbindungen, deren Condensationsring” aus IN-, 30 und einem 0 oder 
8-Atom besteht . aa 








Benzoxazole und Benztliazale . . . >. - - 

Tabelle. . . Aus PR ur To BR dor Re Ser 
Anthroxanyerbindungen“ RR ee ae ee a 
Indoxazene . . . en an an 
Sülknider.: 1. uns ven nunrarg werrl a 

Tabelle. & IE 

Verbindungen, deren Condeusationsring UN-Atome enthält 





Imidazole. . . . Ku re 
TABENIG Ga aode np Sarlaaheo gu eh. Beate sent af 





vi 


Indazole und Isindazle. . » 2 2 22mm nenn 








Tabelle ae 
Sauerstoffhaltige Verbindungen . En a ae 
Diazomuläde . . Be 
Piazthivle und Piaselenole . PETE 


Verbindungen, deren Condensationsring” 3N-Atome “enthält 
Azimide und Pseudoazimide . 
Tabelle . . . EA 
Verbindungen mit 6- gioetigem Eondensatidanning N 
Nerkipihnens deren Sondenmoparlag t 5C-Atome un ein N. ‚Atom enthält 
Chin 





Chinolinbasen . 





elle. 

Hulogensubst : 

Nitro- und Halogennitrochindline . > 2 2202 0: 

Amidochinoline » © 2 2202 

Chinolinsulforäuren 22 oo nn 
Tabea ee nee een ae dee N eine dp 

Osychinoline \ : a rn 


Hinlogenderivate derselben . 
Nitrosoderivate derselben 
Nitroderivate derselben . 
Amidoderivate derselbeu en : ; 
chinone... «= nun nn pa men 
Thiochinoline.. . . : ar 
Tabelle . 
Aldehyde und Ketone. 
Uhinolincarbonsäuren . 
Oxychinolincarbousäuren 
WRbelle ana ann vn a hatana ch sandte 
Halogenalkylate, Ammoniumbasen, Alkylidenchinoline und 
Klinolene ‚pn = aa header sans we 
ÜRbeRIO.. 2 ae ee a a are 
Hydrirte Chinoline. 2.2000... 
Tabelle... 2... > 
Dichinalyle 
Tabelle. . en 
Naphtochinoline. Phenanthridiue und Carysidine. Bern 
Antrachinoline, Pyreuoliu . 
Tabelle. ” 
Julole. . . 
P’henanthroline. 























Verbindungen, deren Condensationaring I N- und 10- oder S-Atom enthält 
Benzoxazine, Cumazonsäuren und Oximanbydride . . . HART, 


Tabelle. . . Kande A 
[1*V ; 
Thizie oo... 

Tabelle... 2.2.2.0. 
}ethylenroch . e 





Verbindungen. deren C Contensationsring 
Urthobenzdiazine . . . 

Tabelle Cinnoline” F' . ar 

Tabelle (Phialazine) . 2. 202.0. 


“Atome enthält . 





Phemazone . 2.0. i H 
Chinazoline . 2 2 220er 
Tabelle . ae ae En Ze Dre mega 
Verbindung um Fp 1 cR : a Br BE BE EEE Zu EEE ur 
Chinoxaline . 2 220er 
Tabelle. 220. 5 





Ablnal. us has grahae unce 
Tabelle. . 








Azoniumbasen und Safranine Bee ge er 
Tabelle. . . . » wong . . . 
Fluorindine . . - ie Pe Fan 
Teluhlns: =: 6, 0° mi eat ee ce are 
Tabelle. . . . ee 
Verbindungen, deren Condensationsring I-Atome und O- oder S- enthält 
Verbindungen der Form var a al, ef 
Verbindungen der Form R'< ug 9m nme 


Anhydride von o-Diazosulfosäuren . . a8 
Verbindungen, deren Condensationsring ans 3N- und 3C-Atomen besteht 
Phentriazine. 2 2 = 29 e 


Tabelle. . . . BI REEIE 
Verbindungen, deren Gondensationsring 4N-Atome enthält . . . . . 
Phentetrazine . . . DEN EEE er der he 


Isophentetrazine . 
Verbindungen, deren Condensationsring aus mehr als sechs 
Gliedern besteht . 2 co come een 





zung 


diese stickstoffhaltigen Orthocondensationsproducte der aromatischen Ver- 
bindungen in nahen genetischen Beziehungen zu der Mehrzahl der als Farb- 
stoffe oder Heilmittel in den Handel kommenden Producte stehen. 

In lauger und zum Theil recht mühseliger Arbeit ist es in vielen 
Fällen gelungen, diese Beziehungen ganz oder theilweise aufzuklären und 
eine ganze Reihe der ursprünglich empirisch gewonnenen Producte auf 
synthetischem Wege darzustellen. 

Wie viele neue Erfahrungen die Wissenschaft bei diesem unablässigen 
Streben gesammelt, wie viel neue Erfolge der Technik zugeführt worden 
sind, das auseinander zu setzen würde hier zu weit führen. Das aber 
kann wohl mit Bestimmtheit behauptet werden, dass auch die noch un- 
erforschten Theile dieses weiten Gebiets die reichsten Erfolge für die Wissen- 
schaft und die Technik versprechen. 

Gerade deshalb musste es aber angebracht erscheinen, das so ausser- 
ordentlich angewachsene, weit zerstreute Material, wie es in den folgenden 
Abschnitten geschehen soll, zu sammeln und übersichtlich zusammenzu- 
stellen. 


Constitution der Orthocondensationsproducte, 





Die Verbindungen, deren Besprechung das vorliegende Buch ausfüllt, 
setzen sich im einfachsten Fall aus zwei geschlossenen Ringen zusammen. 

Der eine derselben ist ein in bekannter Weise aus abwechselnd doppelt- 
und einfach gebundenen Kohlenstoffatomen zusammengesetzter Benzolkern 
und wird im folgenden auch als Kohlenstoffkern bezeichnet, der andere ist 
stickstoffhaltig, wird als Condensationsring bezeichnet und enthält ausser 
dem Stickstoff- entweder nur noch Kohlenstoffatome oder neben denselben 
Sauerstoff oder Schwefel als ringbildende Glieder. Zwei seiner Kohlen- 
stofatome gehören zugleich dem Benzolkern an, in welchem sie zwei Ortho- 
stellungen einnehmen. 

Beispielsweise entspricht eins der wichtigsten Orthocondensationsproducte, 
das Indol dem Schema: 


1 "CH. 


CH (4 
NZ San 
cH NH 
An Stelle des Benzolkerns können Naphtalin, Anthracen- oder ähnliche 
Reste treten; es entstehen dann drei-, vier- etc. kernige Systeme mit einem 
Condensationsring, z. B.: 


CH CH CH 
ENENZN 
c c & 
| ji ll CH (Naphtindol) und 
C 
ER SEN 
cH NH 
cH cH cH cH 
PR \ 
CH (Anthrachinolin). 
j 
cH 


e-0o/ 
[o} 


ER Dr A 5 A 
cH ca cH N 
Anderseits können auch zwei weitere Kohlenstoffatome des Conden- 
sationsringes gleichzeitig Bestandtheile von Kohlenstoffkernen bilden; es 
entstehen dann ebenfalls mehrkernige Systeme mit einem Condensations- 
ring, z. B.: 
1# 





cH cH 
IN / 
CE —E CH ‘Carbazol) und 
I 1 n i 
HC ce ca 
vA f 


cH c c c c CH {Naphtacridin). 
1 
CH, ‚e c c C ca 
CH cH N cH cH 


Producte mit mehreren Condensationsringen entstehen, wenn mehr als 
zwei Kohlenstoffatome desselben aromatischen Kerns gleichzeitig Bestand- 
theile stickstoffhaltiger Ringe sind. Den in dieser Weise gebildeten mehr- 
kernigen Systemen entspricht z. B. das Phenanthrolin 


‚eH CH=CH 





Diese seitlichen Condensationsringe können ihrerseits wieder in gleicher 
Weise mit Kohlenstoffkernen in Verbindung stehen, wie im Benzotriphenazin. 





ey 


Man ist so unter besonders günstigen Verhältnissen bis zu einer Ver- 
bindung gelangt, welche aus elf geschlossenen Kernen besteht, von denen 
drei stickstoffhaltig sind; der der Azinreihe augehörende Körper besitzt 
die Formel: 











BE 


Gruppe umfasst die Anhydride einiger negativ substituirter o-Diazo- 
phenole; zur dritten Gruppe gehören Se Orthoderivate des Re 
lins, welche den Formeln rl, Oo und 120 
entsprechen. NH, HGH, 
Diazosulfide. Verbindungen der Form RY<S>N, Anhydride 
der nicht isolirbaren o-Diazothiophenole. Stammsubstanz ist o-Phenylen- 
diezosulßd C,H, <KN. 


&) Piazthiole und Piaselenole. Verbindungen ‘der Form 


€ 


N N 
R’<,>8 und R’<1>Se. Stammformen sind Piazthiol 


N N 
U<Y>S und Piaselenol GE<]>8 


d) Verbindungen, deren Condensstionsring drei Stickstoffatome 
enthält. 


Azimide und Psoudoazimido. Verbindungen, welche sich von den 
N 
Formen R'<NND-N (Azimide) und R"< DSH (Poondonzimide) 


ableiten. 


Stammform der Azimide ist Azimidobenzol C, „H<NIDN. Von 


Pseudoazimiden sind nur solche Verbindungen bekannt, in welchen 
die Imidgruppo des Condensationskerus durch Kohlenwasserstoffreste 
oder Derivate derselben substituirt ist; die allgemeine Formel dieser 


N 
Körper ist R'<1>NR, als Repräsentant sci das. Phenyl-pn 
N 
azimidobenzol CH, <Y>NGIH, angeführt, 


III. Verbindungen mit sechsgliedrigem Condensationsring. 


a) Verbindungen, deren Condensationsring aus fünf Kohlenstoff- 
atomen und einem Stiokstoffatom besteht. 


a) Chinoline. Verbindungen der allgemeinen Form 


_CH=CH 
Stammform dieser grossen Gruppo ist Chinolin C, A ch 


£) Naphtochinoline, Phenanthridine und Ehestaint, 
Verbindungen, welche sich vom Phenanthren bezw. Chrysen durch 
Ersatz einer CH-Gruppe durch Stickstoff ableiten. In den Naphto- 
chinolinen findet dieser Austausch in einem der seitlichen, beim 


Phenanthridin und den Chrysidinen in dem mittleren Kern statt. 
Die Stammformen der Naphtochinoline sind: 











N CH 
u——e u ce Yon 
N 1 | und 4 1 1; 
CH=CH-C, „CH CH=CH-C „CH 
Dyer 2 Sr 
CH 5 
Phenanthridin entspricht der Formel C,H, 
I\yN HN 
Chrysidine den Formeln N j N-CH 
SV A und 


re 
ae 


Y) Anthrachinoline. Chinoline, in welchen der Benzolkern durch 
den Rest des Anthracens ersetzt ist. Die Stammaubstanz besitzt 
: CH CH=CH 
die Zusammensetzung GU<H DAN, n 
N 


CH" 
ö) Julole. Verbindungen, welche sich von der bypothetischen Stammform 
KIRENS 
ca” °c cH 
I 1 ! 

cH C cH, 

Hr 

I j 
cH CH, 
3 
> cH“ 


ableiten, welche aus einem Benzolkern und zwei Condensationsringen 
besteht. Das Stickstoffatom gehört den beiden letzteren gemein- 
schaftlich an. 

€) Phenanthroline. Verbindungen, welche sich vom Phenanthren 
durch Ersatz je einer CH-Gruppe der Seitenkerne durch ein Stick- 
stoffatom ableiten. Die Stammsubstanzen treten in zwei isomeren 
Formen auf, welche den Formeln 





H=N CH=CH. 
©. Be CH (Phenanthrolin) und 
5 jenanthrolin) un 
; N / 
CH—C, C——N 
\ 2 
CH=CH 
„U-CH, 
‚CH ;Pseudophenauthrolin) entsprechen. 
C N 








X 
CH=CH 


eg _ 


&) Acridine. Chinolinkörper, in welchen zwei weitere Kohlenstoff- 
atome des Condensationsringes einem zweiten aromatischen Kern an- 
gehören. Die symmetrisch orientirten Verbindungen entsprechen der 


CH. 
allgemeinen Formel RZ Mi DR"; Stammsubstanz ist das Acridin 


cH 
GH<. 1GB: 


Isochinoline. Isomere der Chinolinverbindungen, in welchen 

das Stickstoffatom des Condensationsringes von dem aromatischen 

Kern durch eine kohlenstoffhaltige Gruppe getrennt ist. Allgemeine 
CH=CH 

Formel der Verbindungen ist R’<7 CH 4 , Stammsubstanz ist 


ei ei „nen 
sochinolin 1% 
SU ICH—N 


L) 


b) Verbindungen, deren Condensationsring aus vier Kohlenstoff- 
stomen, einem Stickstoff- und einem Sauerstoff oder Schwefel- 
atom besteht. 


6) Benzoxazine. Verbindungen der allgemeinen Form 
„_0-CH, 
R or I“ und R” 


P) Cumazonsäureverbindungen. Körper, welche sich von der 
en, Stammform 


C,H, Ei "Naht. 


» Orimaaiyatee Condensationsproducte der Oximide von Ortho- 
aldehydo-undOrthoketonsäuren. Die Verbindungen entsprechen den all- 
eds a 5 en 
gemeinen Formeln R”. |, bezw. Pr 
co—o co—o 
- 0 


ö) Oxazine. Verbindungen der allgemeinon Form R” ru >R” 


x 9 
Stammsubstanz ist Phenoxaziu C, ART H,- 
€) Gruppe des Thiodiphenylamins. Analog zusammengesetzte 


Schwefelverbindungen der allgemeinen Form RIGSIER". Ein- 


ae ER E: S 
fachstes Glied ist Thiodiphenylamin C,H, >CeHh- 
c) Verbindungen, deren Condensationsring vier Kohlenstoff- und zwei 
Stiokstoffstome enthält. 
ce) Orthobenzdiazine. Die beiden Stickstoffatome des Conden- 
sationsringes stehen in Orthostellung zu einander. Die Verbindungen 


BZ 


Ö 


€ 


[) 


- 10 — 


treten in zwei isomeren Reihen auf, vn sich vom Cinnolin 
CH=CH —=N 

GH<, x und vom Phtalaziu C,H, <, BT ableiten. 

Phbenazonc. Cinnolinverbindungen, in en sämmtliche Kohlen- 

stoffatome des Condensationsringes zugleich seitlichen aromatischen 

Kernen angehören. Die Verbindungen leiten sich von der Stamm- 

form Pheanzon Q,U, ZU ICH, ab. 


Chinazoline. Verbindungen, in welchen die beiden Stickstoff- 
atome des Condensationsrings in Metastellung zu einander stehen. 





CH=N 
Stammform der durch die allgemeine Formel R"’<_ f 


drückten Verbindungen ist das nicht isolirte Chinazolin C,H, < 





Chinoxaline. Die beiden Stickstoffatome des Conde: 

ringes stehen in Parastellung. De ‚allgemeine Formel der Verbin- 
=CH 

dungen an dem Schema w<, de! w Stammform ist Chinoxalin 


CH, EA Bi 
1 
—=CH 


Kurse, Chinoxalinverbindungen, deren Condensationsring beider- 
seits in aromatische Kerne eingreift. Die Körper entsprechen der 


N 
allgemeinen Formel BI< DR" und leiten sich von der Stammform 
N 


N 
Phenazin CL<L>OH, ab. 


Azoniumbasen und Safranine. Die Azuniumbasen sind Ana- 
loga der Chivoxaline und Azine, in welchen eines der beiden 
Stickstoffatome fünfwerthig erscheint; die vierte und fünfte Valenz 
desselben sind durch einen Kohlenwasserstoffrest und eine Hydroxyl- 
gruppe (welche in den Salzen durch einen Säurerest vertreten wird) 

N=CR 
abgesättigt. Allgemeine Formeln der Verbindungen sind R"<  ! 








N-CR 
x R’ OH 
und R’<{ >R”. Die Safranine sind Amidoderivate dieser Ver- 
N 
R OB 
bindungen. 


Fluorindine. Chinonimidartige Azine, welche zwei Condensations- 
ringe und drei aromatische Reste enthalten. Stammform ist das 
SH. ERY.. 

Homofluorindin GET CH, >Coll 

Induline. Chinonimidartige Azine, deren Condensationsriug ein Stick- 
stoffatom und eine durch Kohlenwasserstoffreste substituirte Imid- 
gruppe enthält; einer der seitlichen Kerne ist in Parastellung zum 





= 


Stickstoffatom des Condensationsringes durch die Gruppe =NH bezw. 
=NR substituirt, an deren Stelle in den analog constituirten Indonen 
ein (Chinon-)-Sauerstoffatom tritt. Als Repräsentanten dieser Gruppe 
seien die Verbindungen 
N 
“ Ss JOH, ud fr >T—cH 
NKcQyH,) NV NH) 





d) Verbindungen, deren Condensationsring zwei Stickstoffatome und 
Sauerstoff oder Schwefel enthält. 


c0o—o 
a) Verbindungen der Form R<, II Anhydride einiger 
Ortho-diazocarbonsäuren. 
N—0 
3) Verbindungen der Form vr Ir Einziger Vertreter die- 


N-o 
ser Gruppe ist die Verbindung GoEh<;_ |. 


y) Anhydride von o-Diazosulfosäuren. Die in freiem Zustande 
nicht cexistenzfähigen Säuren gehen spontan in Verbindungen der 


so, 
allgemeinen Form R"<_ ” | über. 
NN 


e) Verbindungen, deren Condensstionsring von drei Kohlenstoff- und 
drei Stickstoffatomen gebildet wird. 


Phentriazine. Verbindungen, welche sich vom «a-Phentriazin 


BE, 
SATR-N 


CH=N 
und vom p-Phontriazin (GEL <, | ableiten. 


f) Verbindungen, deren Condensationsring vier Stickstoffstome ent- 
hält, 


a) Phontetrazine. Der einzige bekannte Vertreter dieser Klasse 
NH--—N 


f 
NCH,)—N. 


ß) Isophentetrazine. Reductionsproducte der Diazoverbindungen von 
o-Amidvazokörpern. Zu ihnen gehört z. B. die Verbindung 
N—NH 


N-N.CH, 


entspricht der Formel C,H, < 


CH, 
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Vorschlägen Abstand genommen und nach folgenden Principien verfahren 
worden. 

Die substituirbaren Plätze der aromatischen Kerne der stickstoffhaltigen 
Orthocondensationsproducte erhalten, falls sie Benzolkerne darstellen, die 
Bezeichnung o-, m-, p-, und a-. Die Orthostellung liegt stets in um 
mittelbarer Nachbarschaft der Angriffsstelle des mit a- bezeichneten 
Gliedes des Condensationsringes. Ein zweiter seitlicher Benzolkern erhält 
die Bezeichnung o,-; m,-; p,- und a,-. 

Beispielsweise würde Indol und Carbazol, in welchen die NH-Grappe 
die Bezeichnung «- erhalten soll, in folgender Weise formulirt werden: 





a a 
CH, 
N NS.cH 22 Ph 
m B 
24 N ; "Xu ER a 


Für die Naphtalinderivate gelten folgende Regeln: "pie Verwendung 
des Buchstaben o- und s- bleibt auf denjenigen Ring des Naphtalin- 
kerns beschränkt, welcher dem Condensationsring benachbart ist; die 
&-Stellung liegt stets an dem von der o-Stellung möglichst weit entfernten 
Platz desselben. Die m- und p-Stellung dieses Ringer werden von dem 
zweiten Kern des Naphtalinrestes besetzt nnd verlieren deshalb für die 
Substitution ihre Bedeutung. Die Buchstaben werden daher zur Bezeichnung 
derjenigen Plätze dieses zweiten Kerns verwendet, welche dem ersten unmittel- 
bar benschbart sind und zwar in der Weise, dass mit m- der der 
o-Stellung und mit p- der der a-Stellung zunächst gelegene Platz be- 
zeichuet wird. Die beiden noch zu bestimmenden Plätze des zweiten Kerns 
erbalten dic griechischen Buchstaben u und = und zwar u- der m-, m- 
der p-Stellung benachbart. 

In den unsymmetrischen Naphtalinderivaten ist in der unmittelbaren Nach- 
barschaft des Angriffspunktes der «-Stellung kein substituirbarer Platz vor- 
handen. Die o-Stellung fällt hier aus, mit a- wird in diesem Falle der 
diesem Angrifepunkt gegenüberliegende Platz des Kerues bezeichnet. Die 
dieser a-Stelle benachbarte substituirbare Methenyigruppe desselben erhält 
die Bezeichnung i. 

Die beiden Naptbiudole werden demnach iu folgender Weise formulirt: 


pa v a 
R/N/N_CH a/N/ y 
i _CH (#-Naphtindol und % { 
KNINZ NH vH ch 
mo “ m NH 


(a-Naphtindol‘. Ein zweiter Benzol- oder Naphtalinkern erhält wieder die 
elten Bezeichnungen, z. B. 
pP ® 
ER. r NIS As 
« \ nr 
NN N, 
mo y® 
2 M 











=. 1 = 


Die für die Substitution in Betracht kommenden Stellen des Conden- 
sationsringes erhalten bei den fünfgliedrigen Ringen die Bezeichnung o-, 
ß- und y-, bei den sechsgliedrigen a-, ß-, y- und d-. 

Bei den fünfgliedrigen Ringen ist stets a- und y-, bei den sechs- 
gliedrigen stets «- und d- dem aromatischen Kern benachbart. Wenn 
von diesen Stellungen nur die eine cin Stickstoffatom enthält, so wird diese 
mit a- bezeichnet. Enthalten beide Stickstoff, so wird diejenige mit a- 
bezeichnet, deren Stickstoffatom mit keinem substituirbaren Wasserstoff ver- 
bunden ist, z. B.: 





Werden beide dem nicht substituirten Benzolkern benachbarten Stellen 
von gleichen stickstoffhaltigen Gruppen eingenommen, so sind die Stellungen 
a und 7, o- und a-, m- und p- gleichwerthig im Sinne des Schemas 


2° NH 
N 
mi, Bar 
a NH 


er 

Ist dagegen der Benzolkern substituirt, so bestimmt die Stellung des 
Substituenten die Bezeichnung. Den Buchstaben «a- erhält in diesem Falle von 
den vorher gleichwertbigen Stickstoffatomen dasjenige, welches diesem Sub- 
stituenten am nächsten steht, z. B. 


Y RR 

N NH 
P/N/IN N 
\ | Hi zn 

mCcH, 0 Nr NH 
ii “ 
a 
wert 
mcH; 





Bei drei Substituenten findet die. Bezeichnung im Sinne des folgenden, ohne 
Weiteres verständlichen Schemas statt: 
Kühling, Handbuch d, stiekstoffh. Orthocondensationsproducte. 2 


a 
cH xH 


SOeBZ 


Für die symmetrischen Sohrafnieiiäie wie 





N 
et 
N NH 
VuN 


gelten dieselben Regeln, in den unsymmetrischen entscheidet die Nähe des- 
jenigen Platzes, in welchem die beiden Benzolkerne des Naphtalinrestes zu- 
sammenstossen, über die «-Stellung, z. B.: 


pvp & 
a/N/Ni 
7 
dt ES 
NV. APNN- 
in a 
Im Isochinolin erhält die zwischen dem Stickstoffatom und dem Benzol- 
kern liegende Methenyigrappe die Bezeichnung «-; im Phentriazin das 
dem Koblenstoffkern benachbarte Glied der Gruppe -N=N-—; im un- 
symmetrischen Phenanthrolin wird der einem Stickstoffatom nächste sub- 


stituirbare Platz des Kohlenstoffkerns mit o- bezeichnet, entsprechend den 
Formeln: 








d N 
2 CH=CHr 2 N=CHr 
AN ZZ SINN 
p j“ pP‘ in | ne — I 3- £: 
m\ H m N 
Yon N Nxoa ° 
Par) Du 








Bezüglich der Nomenclatur der Verbindungen schliesst sich das vor- 
Negende Buch den gebräuchlichen Bezeichnungen an. Von Versuchen, eine 
rationellere, den Bedürfnissen der Systematik mehr Rechnung tragende 
Bezeichnungsweise aufzustellen, ist mit Rücksicht auf die Arbeiten des Genfer 
Nomenclatur-Congresses Abstand genonnmen worden. 
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uH 5 0.--CH, 
rn. oa Syn cu, +Ba 


U N 
“Bes cn, .c0ou Se, Pe 

Vie Kouleusaursderivate der Verhiedangen welche grösstentheils 
nicht bestiendiy Sıud. »palsu. wie es auch bei den Verbindungen der Orthodia- 
Wine «a, borvorgebobe, wurde, uicht das Carbonylsauerstoffatom, sondern 
die wit dem (wrbvuyl verbundene Gruppe ab, unter Bildung von Oxyderi- 
voten dor Uxwcole uud hiazole. Die Umsetzungen erfolgen bei der Ein- 
wirkuuy vu Plvsgeu oder Chlorkohlensäureäther auf die freien Amido- und 
Amsdytbiopheuule und beim Erhitzen 37 rasen derselben. 
| ST 7 
TR, FO HUHN, Su cocı = CH Zu C0+ Ha 
SH 
u, FO CHE, u. COOC,E, 

= Sy CO + GO 

ou e 
1.00.10, Cl st IE I: 

Aualog wirkt wuch bier CS, oder CSC, unter Bildung von Thio- 
yrudusten: 

u u ces ch 
nu, FOSC = GNS >05 + SEHON) 

und cheuey werden die Thivhurnstoffderivate der o-Amidophenole beim Er- 
bitzen verundent : 


Chir 








B on . 
CB Nies, = Cl Ss+ SH, 
Nohandelt man indens die Thivharnstoffderivate mit Quecksilberoxyd, 





x ill unter Kraatz den Schwefelatungs durch Sauerstoff dieses letztere in 
Runerion md ale Praducto werden amidirte Benzoxale erhalten: 

SE su + 0 = eu, <D>e.Sit, + gs + 1,0. 

r 2 

Mit Nronaratochin reagirt o-Amidophenol und Amidothiophenol erst beim 
andauernden Erhitzen der Cumponenten im Rohr auf hohe Temperaturen 
wa. Als Neartinmspraducte entstehen l’henoxazin und Thio- 
lipony lannin. 
SON, Pam Hl SCI CH+ 20 
Non, Fan Re D SH a 
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Insimulsiuppen bt dei der Nilduns Yun Naphtochinenimid und Phenan- 
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Bavadnnzad Nuhardier warden, wobei Viergliedrige Ringe C,H, < ü 
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ya Gi 17 pe zer serliah dası u der Weise, das der 
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u wahr Busen ale wird uzd der Stickstoffkers der 
Wen —n zen (rohen des nen en:stebenden Ringes bildet. Dieser 
Kan in tja gehszer. die schon früher besprochenen Bildungsweisen 
4er Ar.n.4* anı (Iraminstenzolen und der Phentetrazine aus sab- 
mean rn hate jinjdrazinen an. 

ine Kmwerznngen ollzieben sich meist spontan bei der 
m Seyitan anf Gyr zanren Lösungen der entsprechenden Amidoverbindengen. 

















In ähn $ iuzelte Umsetzungen erwähnt 
































.artion der Seitenkette vor 
Salzen ner ls beim Durcbleiten von 
; durch glühende Röhren, die 
midi CU <CAUT mit Blei 

Als He 
Reaction -...en.coon Mit Zinkstanb. 
fehlgesch ‚wiuere Art von Bildungsweisen 
23. x von Wasser, Alkohol oder 
A “.unkette, wobei ein Wasserstof- 
osydircı . sie übrigen Bestandtheile des 
Feen » rı derselben stehenden Seiten- 
Kuorr’sche Carbostyril- 
inen und Acetessigester und 
3 gebildeten Condensations 
der « r condensirenden Einwirkung 
sser und Oxychinoline zer- 
unden Wasserelemente werden, 
nmenden \Wasserstoffatom von 
Ph .. Ävtogruppe des Acetessigester- 

SER no 
\ . 
Coll + 
m „sen Ketojulolinen aus Tetra- 
„.s sionsproducten desselben und 
u 





we 6X CO.CH, .COCH, 
kung von kalter concentrirter 





UN, -C0, 


—N-CH, + 1,0. 
vo 
nn 
vhnen zeigt auch der {theore- 
ad Toluindol beim Destil- 
ısl- bezw. Tolylelycocoll 
Au. Als nicht. isolirbare) 
ach Art der gewöhnlichen 
N,NH.CH,.CHO und 
u Weise, wie die oben 
ation erleiden: 


41,0. 














FE 







Tritt endlich eine Carboxylgruppe unter denselben 
Reaction, so wird ihr in gleichem Sinne ein Sauerstoffatom 
Wasserstoffatome des austretenden Wassermolecäls werden von 
nachbarten Methylengruppen und dem Benzolkern geliefert und als 
‚produet entsteht ein hydroxylirter Stickstoffring. 

In dieser Weise bilden sich halogensubstituirte Oxychinoline in der 
Rogbeimer'schen Synthese bei der Einwirkung von PCI, auf die Benzol- 
lösung von Malonanilsäure und homologen Verbindungen. Die hierbei 
primär gebildeten, halogonhaltigen Zwischenproducte, wie C,H, ,N—CCl | 
—CH, ‚COOH condensiren sich durch die wasserentziehende ung des | 
überschüssigen Phosphorpentachlorids in folgender Weise: 


| 
ESTC.CH, ‚coon TEUS, ber | 
(gl. Halogen- und Halogenoxychinoline). | 
Derartige Condensationen treten auch ein, wenn die Glieder der Seiten- | 
kette theilweis einem zweiten Benzolkern angehören, wie in der Phenyl- | 
COOH 
anthranilsäure C,H, << OH 
Eine Abspaltung von Wasserstoff aus dem den Seitenketten 
Benzolkern ist in diesen Verbindungen nicht möglich; die Condensation 
findet deshalb ausschliesslich zwischen der Carboxylgruppe, welcher Hydroxyl 
entzogen wird, und dem endständigen Benzolkern statt; sie vollzieht sich 
schwieriger als in den vorher betrachteten Fällen und wird durch Er- 
wärmen der Säuren mit eoncontrirter Schwefelsäure oder beim Erhitzen 
derselben mit ZnCl, auf 200° hervorgernfen. Hierher gehören die Acridon- 
synthesen aus Phenylauthranil und seinen Homologen und Substitutions- 


producten : ne 
„ C00!| “ co. 
U —xarzoy = OM<S>EH 0. 


Schliesslich kann auch, wenn ein Acidylrost den einzigen aliphatischen 
Substituenten eines im Uebrigen vollständig durch aromatische Beste sub- 
stituirten Ammoniakmolecnls bildet, die Wasserabspaltung in der Weise 
orfolgen, dass dem Acidylrest der Sauerstoff, die Wasserstoffatome aber 
zwei aromatischen Resten entzogen werden. Eins derartige Reaction findet 
bei der Synthese von Acridinen aus den Acidylverbindungen des Diphenyl- 
amins ctc. statt und verläuft nach folgender Gleichung: 

H COR HL DEN 
GEN IE, = GE<y >00 +10. 


In ähnlicher Weise, wie die angeführten Synthesen verläuft wohl auch 
die von Skraup angegebene Bildung zahlreicher Uhinolinderivate beim Er- 
hitzen von primären Anilinen mit Glycerin, Schwefelsäure und einem als 
Osydationsmittel dienenden aromatischen Nitrokörper. 

Als Zwischenproducte dieser Reaction entsteht wahrscheinlich ‚Acrolein- 
anilin C,H,N=CH,CH=CH, (event, dessen Homologe oder Substitutions- 
producte), welches unter der Einwirkung des Oxydationsmittels ein Wasser- 
stoffatom des endständigen Methylonrestes und das der in Orthostellung be- 
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Die Umsetzung zwischen Nitrosodimethylanilin und primären aromatischen 
Aminen führt, wenn die p-Stellung zur Amidogruppe der letzteren substituirt 
ist, wie im 8-Naphtylamin, zu amidirten Azinen (Eurhodinen). 


N 
NEST H" H>CHe +0 CHE. < DC Het MEh0. 
N 


Wendet man an Stelle der primären Amine secundäre (mit besetzter 
Parastellung) an, so entstehen Safranine: = 


8 H. 
HCI.(CH,,N. C,H, Ey HSH> GB +0 


= (CH,),N.C,H, 086 + 2H,0. 
Es 
Erhitzt man eine Lösung eines (HCl)-Nitrosokörpers mit 2 Molecälen 
eines primären Monamins mit freier Parastellung, so werden ebenfalls Safra- 
nine gebildet. Beispielsweise entsteht aus Nitrosodiphenylamin und Anilin 
Phenylsafranin: 


2 . . H, 
HC. CH,NH. CE, <H HN E>CH, +0, 
+H.C,H,.NH, 


N 
= GHINH GH <L>CH, +3H,0. 
G="NC5H,.NH, 

Diese zu Eurhodinen und Safraninen führenden Synthesen verlaufen 
vermuthlich sämmtlich unter primärer Bildung von Indaminen. Zweifellos 
ist dieser Verlauf für die Bildung der Safranine aus Nitrosokörpern und 
zwei Molecülen eines primären Monamins dadurch nachgewiesen, dass man 
dieselben Verbindungen auch durch gemeinsame Oxydation eines Gemenges 
des aus dem Nitrosokörper und einem Molecül des primären Amius ent- 
stehenden Indamins mit einem zweiten Aminmolecül dargestellt hat. Beispiels- 
weise entsteht Dimethylphenosafranin beim Behandeln der Lösung des aus 
Nitrosodimethylanilin und Anilin (zweckmässiger durch Oxydation von 
Dimethylparaphenylendiamin (CH,)N.C,H,.NH3) entstehenden Indamins 


(ORPSS-CH,=NCHH, NH, mit essigsaurom Anilin und Kaliumbichromat: 





‘ 





NH, 
+ 1>% H,+20 





= (CH, yN—C,H, cu, +24,0. 
c17”"-.C,H,NH, 
Auf aromatische Metadiamine wirkt Nitrosodimethylanilin unter 


Bildung von Toluylenblau und analogen Indaminen, in welchen das der 
Nitrosogruppe entstammende, die Benzolkerne verbindendo Stickstoffatom die 





















































und aromatischen Aldebyden oder Benzotrichlorid entstehenden Körper, 
bilden, wie die entsprechenden Triphenyimethanderivate, grüne Farbstoffe, 
ebenso sind die ähnlich zusammengesetzten schwefelhaltigen Körper Usebe’s 
Grän und Lucius’-Grün in den Färbungen dem Malachitgrän ähnlich. 
Dagegen werden aus den nur Reste von Orthocondensationsproducten 
enthaltenden Körpern blauviolette bis blaue Farbstoffe erhalten. Beispiels- 
weise färbt das Oxydationsproduct von Tritetrahydrochinaldyimethan blau- 
violett, die analoge Carbazolverbindung KOBNCH, Tg CoBııs rein blau. 
Die aus den metbylirten Indolen und dem Gemenge von Chinaldin 
mit Chinolin oder Isochinolin erhaltenen Verbindungen sind rothe Farbstoffe ; 
sie sind als Rosindole, Chinolin- und Isochinolinroth bezeichnet worden. 
Gelbe Farbstoffe, sogenannte Chinophtalone, entstehen beim Erhitzen 
von Chinaldin oder J,epidia und den Substitutionsproducten derselben mit 
Pbtalsäureanhydrid. Ihre Constitution besitzt einige Aehnlichkeit mit den 
Triphenylmethanderivaten und wird im einfachsten Fall durch die Formel 


GHIS.CH<COSC,H, ausgedrackt. 


Aehnliche gelbe Farbstoffe bilden in ganz analoger Weise die aus 
den o-Amidosubstitutionsproducten der Tetrahydrochinoline durch Essigsäure- 





CH,-CH, 
anbydrid gebildeten Imidazole wie CH— N—CH, „welche sich mit Phtal- 
N=0.CH, 
säureanbydrid zu ganz analog constituirten Phtalonen, z. B. 


CH,-CH, 
GH N —CH, 
"= cn<i0>G,H 
oh 
vereinigen. 

Azofarbstoffe sind aus o- und p-Oxychinolin und durch Umlagerung 
der Diazoamidoverbindungen der Tetrahydrochinoline erhalten worden. 

Einige Verbindungen, deren aromatischer Kern den Rest eines Farb- 
stoffs darstellt, sind ebenfalls Farbstoffe. Derartige Producte sind die aus 
den Amidoderivaten des Alizarins, Flavopurpurins und Anthrapurpurins er- 
haltenen blaufärbenden Chinolinderivate Alizarinblau, Oxy-, Dioxy- und 
Tioxyalizarinblau, Flavopurpurinchinolin, Anthrapurpurinchinolin und die 
blaugrün bezw. grün färbenden isomeren Sulfosäuren des Alizarinblaus, 
Alizarinblaugrün und Alizaringrün. 

Eine Reihe von stickstoffhaltigen Orthocondensationsproducten sind 
directe Chromogene, d. h. Verbindungen, welche durch Eintritt von salz- 
bildenden Gruppen, besonders von Amido- oder Hydroxylgruppen Farbstoffe 
oder I,eukoverbindungen von Farbstoffen bilden. 

Die Bildung derartiger Farbstoffe scheint auf die Verbindungen mit 
sechsgliedrigem Condensationsring beschränkt und vorzugsweise denjenigen 
Gruppen eigentbümlich zu sein, deren Stickstoffring beiderseits von 
aromatischen Kernen begrenzt ist. Derartige Chromogene sind vorzugs- 
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Ihre einsäurigen Salze sind mit intensiv rother Farbe löslich. Technische Ver- 
y a CH, 

wendung hat das Toluylenroth (CRDEN.CHRC HR <ng, gefunden. 


N\ 
Die Azoniumbasen wie C, ÖL /0%H, gehen durch Eintritt von 


087" \c,H, 
Amidogruppen in die seitlichen oder den mit dem Stickstoff verbundenen 
aromatischen Kern in Farbbasen über, deren Salze die technisch wichtigen 
Safranine Bien: Beispielsweise entspricht das Phenosafranin der Formel 


NH,. RR 4 "NH,. Die Salze der Verbindungen sind mit intensiven 


cr NCQH,NH, 
Färbungen in Wasser löslich und färben Seide oder Wolle roth, violett 
oder blau. 


Ausser dem Phenosafranin sind von diesen Farbstoffen besonders zu 
erwähnen: Tran Tebenoa En (Fuchsia), Tetraaethylphenosafranin 
(Amethyst), Safranin NH,.C,H, a SCH, Parasafranin, Girofl6, Neutralblau 

cr \C,H,.NH, 


N 
GL ICHNCCH Basler Blau und Magdalaroth 
a NH, 


NH, .C,oH, SR 


er Ken es „sit, 
Von den Phenazonderivaten bildet dio Diamidoverbiudung beständige 
Salze, welche gebeizte Baumwolle färben. 
Unter den Phenoxazinfarbstoffen nehmen diejenigen, welche von ter- 
tiären Amidogruppen substituirt werden, eine hervorragende Stelle ein. 
Zu ihnen gehören die technisch wichtigen graue Gallocyanin 


(CH, 





DNEUE<I>C, ion k 

\cooH 
der mit dem Nanıen Prune bezeichnete Methylester desselben, Gallaminblaw, 
das zugleich als Gesntarhust und Safranin aufzufassende Echtschwarz 


DR <I>G,B, 5 1% H,.NCCH,),, ferner von Naphtalin- 
ZINe, H, 
ni das um eine Amido- 


gruppe reichere Nilblau und das ihm entsprechende als Muscarin bezeichnete 
Hydroxylderivat. 


Die Verbindungen sind meist blaue, grünlich-blaue oder blauviolette 
Farbstoffe. 


dorivaten Meldolas Blau cm 














Een ee 


‚CH, 
1% x ausgedrückt worden ist und eine 


Constitution durch die Formel C,H, 


Verbindung zugerechnet worden, deren Constitution der Formel C,H,‘ 


entsprechen soll. Beide Körper lassen durch ihr chemisches und physikalisches 
Verhalten die Annahme wahrscheinlich erscheinen, dass ihre Zusammensetzung 
nicht den angegebenen einfachen Formeln, sondern Polymeren derselben 
entspricht, deren Structur näherer Aufklärung bedarf. 

In neuerer Zeit sind auch gegen die Constitution der Anthranilsäure 
und ihrer Homologen und Substitutionsproducte Thatsachen geltend gemacht 


co—o 
worden, welche die isomere Formel C,H,< xudo Mehr unwahrscheinlich 


erscheinen lassen (Ber. 22, 1677). 
Anthranil entsteht beim Erwärmen der essigsauren Lösung des o-Nitro- 
benzaldehyds mit Zinn (Friedländer, et a 15, 2105): 
g CcHO 
CU<zo, + = Free +2H,0 
und beim Kochen von o-Nitrophenyloxyacrylsäure C,H,{N0,)O, mit Wasser 
(Schillinger, Wleügel Ber. 16, 2222). 
Anhydro-o-Amidonorhemipinäthersäure bildet sich aus Normethylnitro- 
opiansäure, Anhydro-o-amidohemipinsäure aus Nitroopiansäure beim Be- 
handeln der wässrigen Lösungen derselben mit Zinnchlorür und Salzsäure, z. B. 


ANO ‚0 

(OR, OXOILCOON).CGH. 1 +2, = (CH,OXOIKCOOM). CRK + 
2,0 

(Elbel, Ber. 19, 2307; Prinz. J. pr. (2) 24, 326; Liebermann, Ber. 19, 2275). 

Anthranilearbonsäure kann aus Anthranil durch Erhitzen mit Chlor- 
kohlensäureäther auf 140° erhalten werden (Friedländer, Wleügel, Ber. 16, 
2227) und entsteht auch bei der Oxydation von Isatin mit ('hromsäure und 
Essigsäure (Kolbe J. pr. (2) 3%, 469). Die letztere Methode hat sich als 
ausdehnungsfähig erwiesen und ist zur Darstellung von Methylanthranilcar- 
bonsäure (aus Toluisatin) und Cblor-, Dichlor- und Dibromanthranilsäure 
(aus den entsprechend substituirten Isatinderivaten) verwendet worden. 

Das sogenannte o-Benzylenimid entsteht bei der Reduction von o-Nitro- 
benzylchlorid C,H Fe | mit Zinnchlorür und Salzsäure (Lellmann, Stickel 
Ber. 19, 1611) und beim Erhitzen von salzsaurem o-Amidobenzylpyridin- 
ehlorid CUN<L, auf 210—220° (Lellmann, Pekrun 


Ann. 259, 58). 


(2. CH, .NH,.HCI 


CH: 
Die Verbindung (Cl, H \ ) ist aus unreinem o-Nitrobenzaldehyd 
bei der Reduction mit Zinn- und Essigsäure (Rudolph, Ber. 13, 311) unter 
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und Natriumacetat (Liebermann, Kleemann Ber. 19, 2289, 2920). Gelbe Nadeln. 
Schmilzt bei 161—165° unter Zersetzung. Löslich in Benzol. 


f ivar „COOH. o,n/ 00 f . 
Propionylderivat 0,0, >CH), uno (Liebermann, Kleemann Ber. 19, 2289). 
Schmp. 139, & 
Anthranilcarbonsäure C,H. | . Beim Erhitzen von Anthranil mit Chlor- 
‘N.COOH 


ameisensänreester auf 140° (Friedländer, Wieägel Ber. 16, 2227); durch 
Oxydation von Isatin mit CrO, und Eisessig (Kolbe J. pr. (2) 30, 469). Kleine 
Nadeln. Schmilzt bei 230° unter Zersetzung. Schwer löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln, leichter in Eisessig; löslich in Aceton. 


co 

Chloranthranilcarbonsture CHLCH | og; Aus Chlorisatin durch CrOs und Eis 

essig (Dorsch J. pr. (2) 33, 44). Perlmutterglänzende Blättchen. Schmilst 

unter Zersetzung bei 265 Unlöslich in Wasser, Aether, Benzol und 
CHOL, löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton. 


co 
Dichlorantbranilcarbonsäure CsHaClz Co Aus Dichlorisatin durch CrOs 


und Eisessig (Dorsch J. pr. (2) 33, 51). Gelbe Prismen. Schmilst unter Zer- 
setzung bei 254—254°. Löslich in Alkohol, Eisessig, CHCl, und Aceton, schwer 
in Aether und Benzol. co 

m-Bromanthranilcarbonskure GHiBr | 0oy (CO:Br:N=1:3:6) Beim Er 
hitzen von Anthranilearbonsäure mit Brom und Eisessig auf 30—100° und bei 
der Oxydation von Bromisatin mit CrO, und Eisessig (Dorsch J. pr. (2) 33, 33). 
Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 270—275%. Umlöslich in Wasser, 
Aether und Benzol, löslich in Alkobalı Eisessig und Aceton. 


Dibromanthranilcarbonsäure CaHsBre Y.coor‘ Aus Dibromisatin mit CrOs und 
Eisessig (Dorsch J. pr. (2) 33, 46). Rothe Prismen. Schmp. 255°, Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol, leichter in Eisessig 
und Aceton. 


co 
Nitroanthranilcarbonsäure CoHst NOs) | . Beim Behandeln von Anthranil- 


N.COOH 
carbonsäure mit Salpetersäure (Kolbe J. pr. (2) 30, 477). Perimutterglänzende 
Blätter. Schmilzt unter Zersetzung bei 30°, Uulöslich in Aether, fast 


unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. 
p-Methylanthranilcarbonsäure CH,-Collı“ 5 y. Aus P-Metbylisatin durch 


CrOs und Eisessig (Panaotovie J. pr. (2) Blätter. Zersetst sich bei 
245°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, Aether, CHCI, und Benzol, sehr 
schwer in Wasser. 


co 
Nitromethylanthranilcarbonsäure CH3.CuHs(NOs) S.coon" Beim Behandeln von 
Methylanthranilearbonsäure mit Salpetersäure (Panaotovic J. pr. (2) 33, 60) 
Tafeln. Schmp. 175°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, As 
CHCl» und Aceton. 


CHs“ R 
o-Benzylenimid (ri u) . Bei der Reduction von o-Nitrobenzylchlorid mit 
N:9/ 

















Zinnehlorür und Salzsäure und beim Erhitzen von salzseaurem o-Amidobenzyl- 
pyridinchlorid auf 210—220° (Lellmann, Stickel Ber. 19, 1611; Lellmann, Pekran 
Ann. 259, 58). Amorphes Pulver. 





Zrulvimuinenn 





TI. Fünfgliedrige Ringe. 


» Tersuicıger, Zsrer Condersstionsring 4C- und 1N-Atom enthält. 
ce Indele 
; H ereirizt, welche neben 


sen fürfeliedrigen Ring 
: das Indol selbst, dessen 
















Verbindung ist deshalb 
on Verbindungen dieser 
Gzindol, Dioxindol und 
is son dem hrpothetischen 
>tH, durch Sabstitution der Wasser- 
ab. 


„H,<Sn CH, vom Dikydroindol 





u 60, Diorinder Cu <CH CO und Inatin 


er. Fortsin sind auch jetzt noch für alle Verbindungen 
auch. Die ibuen entsprechenden Configurationen 
Normalform« ichnet. Von ihnen leiten sich 

Dieselbiu eı ‚hen durch Ersetzen der Wasser- 
‚sieruppen des Benzol- oder des Pyrrol- 
i- oder Phenylreste, durch Säurereste, die Nitroso- oder 
und audere Substituenten, ferner durch Ersetzen der 








wuffatsni 
keruz dur: 
Isonitrossgruppe: 
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ir die Reaction unter spontaner CO,-Abspaltung vor sich. 
sici Iracl aus der o-Nitrozimmtsäure durch Erhitzen mit Kali 





‚sipropiolsäure durch Kochen mit Alkalien (Baeyer 
N 
con = Cl <cn COW+ CO, Durch 


Indol aus Benzol-o-amidophenylacrylsäure. Die 
ndige Verbiedune zerfällt beim Erhitzen mit 
1%," in Benzossäure, CÜ),. Wasserstoff und Indol 


BC A<SHDCH+EMLOOH +0, + Br 
«2 Reactiouen. durch welche Indole unter Entziehung von 
Wasser oder Haluze: toff aus der Seiteukette und dem Benzolkern 
gebildet werden. geben meist nicht sjontan vor sich, sondern bedärfen der 
Unterstützung durch Erwärmen der Componenten für sich oder mit Chlor- 
ziuk oder Sauren 

Indol« entstehen auf diese Weise: 

@, aus deu primären und secundären aromatischen Amidoverbindungen 
durch Erbitzeu nit Verbindungen der allgemeinen Formel R.CO.CHCIR oder 
R.CO.CHErK wie Cbloraldebyd. CH,U1.UHO. Chloraceton CH,CO .CH,CL 
Bromaretophenou und ähnliche. 

Die Reaction ist bi wenig studirt worden. Die einzelnen Phasen 
derselben sind in den meisten Fällen unbekannt. Eine den Resultaten der 
Keactiou am me Rechnung tragenıle Schematisirung des Processes, die 
allerdings dem wirklichen Verlauf desselben nicht entsprechen dürfte, geht 
Anvabme von Zwischenproducteu der allgemeinen Formeln 
OR oder C,H,NR.UR:CCIR aus. 
scheuproducte spalten beim weiteren Erhitzen in folgender 






































HTICRSeR, 
Veise die Ele yasserst . GH 
Weise die Elemente des Halogeuwasserstofls ab. GH 
Auf diese Weise entsteht aus Anilin und Monochloraldehyd Indol, ans Anilin 
und Monochloraceton Methyiketol, aus Methrlauilin und Methyl-a-chlor- 
äthylketon «-, imethylindol, entsprechend den Gleichnngen : 

CAS, HEN, OL.CON = CN, <ENSCH+HCHR,0; 


CSU, + CH,C1.CO.CH, =, <ENDC.0, + ROH ISO; 


CH,STICH, + CI, „CO. CHCL CH, = 1, SC. CI +-HEI+E,0 
(Sencki, Berlinerblau Ber. %0 Ref. 733, M. 8, 10. 

benso wird aus Bromacetophenon und Anilin 3-Phenylindol ent- 
sprechend dem Schema: 

BR CHBr_ or Hug N 
GEESITCS  = Gll,< m >C- Call, + Br (Möhlau Ber. 16, 48; 


Wolff Ber. 20, 428; E. Fischer; Schmidt Ber. 21, 1071Y, 







































sec SsıL AD Dem Lisemgen 
- ri DW 
Liır = leur Fir aile ein- 














eondensiren sich unter 
Benzoyichlorid und 


ae Fich Die Carbosyigruppe verleiht 
auch 
hetänlige 












si Salze. Der basische Charakter 
bonsäuren noch weniger ausgeprägt als in 
nen alle Iudolsäuren zur Bildung krystallisirter 





hefalagt zu a 





rede co und seine Momologen {Atroxindel 
EHE, CH, 
[am 0, 0-Methyloxindol C,H, CO und «- und J-Napht- 
su N.Cıy(r 

















































































































ER entstehen in ganz ähnlicher Weise. Sie bilden sich 
h «beim Erfin en Sa 
Sn + <ITZCC HS 
\ seine er Faschee Kali: 
0,H,0.08 SK=CH, N 265 SH ROI-+-0,H,0H 
mel, wie z, D. Thiobenzoxazol aus Oxyphenyl- 


! FR SH.08. oe 1<0>0. SH NH. 
overbindung 0m <>C.NH, wird aus Oxyphonylthio- 
‚erhalten, entsprechend der Gleichung 
NEL, + 120 — 15 + 1,0 + <>O. Ni. 
gen der Lactimform entstehen aus den Hydro- 
pn mit primären und Se Anilinen, z. B.: 
SE+SE, 0,0, = Ci, <D>0.NT. U, HRS. 
mform entsprechende Verne ist aus Oxybenzoxazol 
auf 00—210° erhalten worden, 
HNILOH, = GH, os, +10. 
Acthylverbindung entsteht in ganz analoger Weise 
‚durch Erhitzen mit Anilin und Bleioxyd auf 210° 
SC = N +0. 
‚die Bildung von Thio- und substituirten Amido- 


in der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 
und die Hydrazono von Orthochinonen, z. B. 
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er freien Verbindungen entsprechen indess fust ausschliesslich 
‘ Formel. Thiobenzoxazol ist in Alkalien löslich, di, alkalischen 
» liefern mit Alkyljodiden Tactimäther wie C,H ‚<>u.s GB. 


Wu Erlitzen mit Essigsäurennhydrid geht die Verbindung in 
0. 

Se ; 

a A<IDE. NHC,IL,, durch PC, in das Chlorid au <t>t. a 


Die Oxydation der alkalischen Lösungen mit Jod und Ferrieyankalium 
hr zu Disulfüren, deren einfachster Repräsentant die Verbindung 


0 ri 
ULSEDU: SC<IDGM, ist. Nur das Thio-m-toluoxazel liefert 
kein Disulfür.: Dieso Disnlfüre werden durch Kochen mit alkoholischem Kali 
wter Rückbildung der Thiooxazole redueirt ‚Ber. 22, 3239) 


Die Thioxazole werden durch längeres Erhitzen mit Salzsäure auf 150 
bis 180° in H,S, Kohlensäuro und d: re Salz des entsprechenden o-Amido- 


Phenols zerlegt. CL <T>CSIHEI,O = CI <EH, +54 00; 
Ebenso wird Thiobenzuxazol durch Erhitzen mit NIL, auf 2000 gespulten 
wter Bildung von o-Amidophenol. I1,S und CO,. 

Die durch Substitution des Wasserstoflatoms der Ilydrosulidgruppe 
entstehenden Verbindungen, von denen gegenwärtig die Körper 


«m, <l>csc,H, und Gi, <t>cst,1,o bekannt sind, verlieren durch 
den Eintritt des Substituenten ihren sauren Charakter. Die äthylirte Ver- 
bindung zeigt sogar schwach basische Fizenschaften, bildet mit concentrirter 
Salzsäure ein unbeständiges Salz und mit Platinchlorid eine Doppelverbindung, 
&e durch Wasser zerlegt wird. 

Amidobenzoxazol und die meisten seiner Derivate sind foste krystal- 
nische Verbindungen. Die Tautomerie der Stammform, die den Formeln 


Gau <0>C.xH, und CH, <Q j.C=NI entsprechen würde, ist. bisher 
sicht durch eingehendero Studien bewiesen worden, wird aber durch die 
i Existenz zweier isomeren Reihen von Derivaten der Formeln (', I, <C. De. NHR’ 





"31,0. mit Anilin und substituirten Anilinen in Anilidooxaxole 





















wi CH, <DSJC-NR’ wahrscheinlich gemacht. 
Amidobenzoxazol besitzt deutlich busische Eigenschaften. Es verbindet 


sich mit Salzsäure und bildet ein Platindoppelsalz. 
In Ps Auitidoyerbindsunen, wie 
CH, 


«u <>e. NHOH, C, H<I>t .NHC,H,. GH, ‚<o>e. N<CH, 


is der basische Charakter durch den Einfluss des negativen Substituenten 
wheblich abgeschwächt. 

Die Verbindungen lösen sich nur in concentrirten und kochenden ver- 
&nnten Mineralsäuren, scheiden sich aber beim Verdünnen bezw. Abkühlen 
üisser Lösungen unverändert ab. Aus den alkoholischen lösungen werden 
wer lösliche Pikrate gewonnen. 
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eiDeie u eg 
NESDU-CH, + 21,0 = CH <gy, + Cs1lsCO;H. 
uxybenzthiazol Oxyphenylsenföl; und die zur Zeit bekannten 
« desselben sind feste krystallinische Körper. Tautumericerscheinungen 
hier ebensowenig wie bei den Thio- und Amidoverhindungen beobachtet 
en. Die Reactionen der Verbindungen werden durch die Annahme 


«r einheitlichen Formeln CE, <> Ol: CEL<N 








ANS<SDIC.NH, gontigend erklärt. 


Osybenzthiazol besitzt schwach saure Eigenschaften. Es löst sich in 
\erdünnten Alkalien und in schr viel Ammoniak klar auf; beim Einleiten 
ven Kohlensäure in die Lösungen werden die entstandenen salzartiren Ver- 
bindungen unter Abscheidung des freien Oxybenzthiazols zersetzt. 


Wird die Hydrosyleruppe durch Alkyle substituirt, wie in dem Acthyl- 
über CGH,<S>C.OC;IL,, so nimmt die entstehende Verbindung wieder 


den schwach basischen Charakter der einfachen Thiazole an. Sie löst sich 
dementsprechend in concentrirten Mineralsäuren und wird aus diesen lösungen 
durch Wasser ausgefällt. Oxybenzthiazol und sein Acthyläther werden durch 
Erhitzen mit concentrirtem NH, auf 120° unter Abscheidung von o-Amido- 
phenyimercaptan zerlegt. 

Besitzt der Substituent der Hydroxigruppe negativen Charakter, wie im 
Aretat GH, <S>C.0C,H,O, so verschwinden sowohl die sauren als auch 
die basischen Eigeuschaften; die Verbindung ist indifferent. 


Die Thioverbindungon wie „Il, <\>C Sit; (Gen <g>c-s) 

















wäd ihre Aether wie (H,<>C.S. CH, sind ebenfalls krystallinische in 
Wasser unlösliche Körper. 

Die freien Thiothiazole (welcho die nicht substituirte Gruppe—SH ent- 
kalten) besitzen ausgeprägt sauren Charakter; sie zerlegen kohlensaure Salze 
witer Abscheidung von CO, und lösen sich in verdünnten kohlensauren 
Alkalien unter Bildung leicht löslicher Alkalisalze. Aus diesen Lösungen 
werden sie durch Mineralsäuren abgeschieden. 

Ihre alkoholischen Lösungen liefern mit Silbernitrat, Bleiacetat und 
Quecksilberchlorid schwer lösliche Niederschläge. 

Aus den alkalischen Lösungen werden durch Zusatz von Ferricyankalium, 
aus dem eisessigsauren durch Kaliumbichromat schwer lösliche Disulfüre wie 


wu,<$>e .S.5. O<h>GH, gewonnen. 


Beim Eintritt von substituirenden Alkylen in die Hydrosulfid-Gruppe 
schlägt der saure Charakter der Verbindungen in einen schwach basischen um. 


Die in Alkalien unlöslichen Acther, wie C,H, <S>0.sch, lüsen sich 
ik concentrirten Mineralsäuren und ‚werden aus diesen Lösungen durch 
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methyl (Hofmann Ber. 20. 1791). Kurze farblose Prismen. Schmp. 52°. In 
concentrirten Säuren löslich; die Lösungen werden durch Wasser gefällt. 


Thionsphtothissel ı | | 


SEN —rpe.se 


Aus Dismidonaphtylsulfür NHs.CıoH,.8.8.Cı0H,. NH, durch Erhitzen mit CS 
auf 110—-130® (Jacobson Ber. 21. 2625) und durch Erhitzen von «-Naphtyl- . 
senföl mit S auf 220—230° (Jacobson, Frankenbacher Ber. 24, 1406), Kleine 
farblose Nädelchen oder mikroskopische Rosetten. Schmilzt unscharf oberhalb 
240°. Löslich in Alkohol. Aether, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. 
ötlich in Aetz- und kohlensauren Alkalien. Ist vielleicht mit der Peri-Ver- 
bindung verunreinigt. 


Dinlfür CH —$>C.3.8.0<$>CıcHs. Aus dem Thinzol durch Alkali und 


Ferrieyankalium (ibid.). Nadeln. Schmp. 194°. Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Benzol. 








rs I 8 
EN 
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Mimaphtothiarl' | y>C.5Hoder| | |. . Durch 
ar BE . gocsH 
Erhitsen von 3-Naphtglsenföl mit S auf 220--230° (Tacobson, Frankenbacher 
Bar. 24, 1408). Farblose mikroskopische Nädelchen. Schmilzt unter Zer- 


setzung bei 232°. Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und in kohlen- 
sauren und Aetzalkalien. 


Dinlfür 0,0H.<I>0.8.8.0<$>CıcHs. Aus dem Thiazol mit Alkali und 


Ferricyankalium (J. F. Ber. 24, 1409). Derbe Prismen oder weisse Nädelchen. 
&chmp. 180%, Löslich in Alkohol und Benzol. 


Methyläther CE, —$>C.3.CH.. Aus dem Thinzol durch Digestion mit Jod- 


methyl (J. F. Ber. 24, 1409). Farblose Nadeln. Schmp. 73,5—74°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol. 


Amidcbensthiazol C,H <S>O.NH,. Durch Erhitzen von Chlorbenzthiazol mit 


ülkoholischem NH; auf 160° (Hofmann Ber. 12, 1129). Blättchen. Schmp. 129° 
(#. Ber. 13, 11). Unzersetzt destillirbar. In concentrirter HC] löslich. 


Phaylamidobenzthiazol CsH,S>C.NHC,H,. Aus Chlorbenzthiszol und Anilin 


(Hofmann Ber. 12, 1130); durch Erhitzen von Phenylsenföl mit o-Amidophenyl- 
mercaptan (Hofmann Ber. 20, 1796) und aus Phenylsenföl und Azobenzol bei 
2%0—270° (Jacobson, Frankenbacher Ber. 24, 1410). Lange Nadeln. Schmp. 159° 
(Ber. 13, 12). Unzersetzt destillirbar. 

Acstyiverbindung C.H,<$>O.N{C0.CHs).CsH;. Durch Kochen der Base mit 
Beipeloreanhydrid (3. Fr. Ber. 24, 1411). Derbe farblose Nadeln. Schmp. 167°. 

t loslich in Alkohol. 
Pienylamidonitrobenzthiasol (NO,)C«HuQ>C.NHCSH:. Aus Nitrochlorbenz- 


tkiasol und Anilin (Hofmann Ber. 13, 10). Gelbe Nadeln. Schmp. 247°, 


7) Anthroxanverbindungen. 
Die Constitution der beiden zu dieser (ruppe gehörenden Verbindungen 


C: CHO 6. COOH 
entspricht den Formeln C,H, wo und STD. 
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18. Condensationsproduete vo mit r 
Zaereuge len ch cl unden anhaltenden Erwärmen der wässerigem, 
ee a Die Reactioı 
‚entspricht. wohl der Einwirkung der aliphatischen Aldehyde auf Salzlosungen 
‚der o-Diamine. Sie verläuft unter Bildung mehrerer, anderen Körper 
klassen angehörenden Nebenproducte. 



















Die einfachen Imidazele wie 0,8, Hlsen, Ci N Sc .CH;; 


NH\ 7 5 

GSTESC. Ol, U <ZESC.CH, 5 Oo <NSC-CH, sind fee 
krystallinische Verbindungen. Diejenigen, in denen die Methenylgruppe des 
Condensationskerns nicht oder durch niedere Alkyle substituirt ist, sind in 
heissom Wasser meist leicht, die mit höheren aliphatischen oder 5 
aromatischen Substituenten schwer löslich oder unlöslich. Von orgami 
Lösungsmitteln werden sie leichter aufgenommen, Div Verbindungen 
grösstenthells unzersetzt Nüchtig. 

Sie sind ausgesprochene Basen, welche mit einem Aequivalent 
Säuren beständigs Salze bilden (ausgenommen sind die Diimidazole 


GN 0. CC GE, und 0,1, <N 0. E<NT>g It,),derensalse, 
durch Wasser zersetzt werden). Von den mit Mineralsäuren gebildeten 
Salzen sind die Sulfate häußg schwer löslich, die Nitrate werden meist 
weniger leicht vom Wasser aufgenommen als die Chlorhydrate. Eine 
Anzahl von diesen Salzen 10st sich in Alkohol leichter als in Wasser 
Die Chlorhydrate sind in concentrirter Salzsäure meist schwer löslich. 

Der Eintritt eines negativen (Halogen-, Nitro-)Substituenten setzt dem 
basischen Charakter der Imidazole nicht genug herab, um ein Nach 
desselben im chemischen Verhalten bomerkbar zu machen. Die zur 7 
bekannten Monobrom-, nitro- etc. Imidazole, ebenso das 3-Methylbromnitro- 
benzimidazol, sind sämmtlich ausgesprochene Basen, welche beständige, 
charakterisirte Salze bilden. Die Carboxylverbindungen besitzen zugleich 
basischen und sauren Charakter; sie sind in verdünnten Säuren löslich, 
bilden aber auch mit Basen krystallinische Salze. 

Die Imidazole sind ausserordentlich beständig. Sie werden durch Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor selbst bei hohen Temperaturen nicht zersetzt, 
durch Erhitzen mit concentrirter HC] auf 300% gar nicht, durch Kochen 
mit concentrirter H,SO, sehr wenig angegriffen, 

Die Imidgruppe des Oondensationskerns ist durch Säureradikale nicht 
substituirbar. Benzoösäureanhydrid und Essigsüureanhydrid sind selbst bei 
hohen Temperaturen und unter Druck olme Einwirkung. Eine Verbindung, 
die der Zusammensetzung eines Acetylderivates entspricht, ist durch Ein- 








concentrirten Schwefelsäure) unlöslich. Dagegen lösen sie 
sich in vordünnten Alkalion. Letztere Eigenschaft spricht für die Existenz 
SE denne BEL, dia Hakmakang aus Danaeı ad OHR BETEN 


symmetrische Formel R’<N>CS. Vermutlich liegt auch hier Tau- 
tomerie vor. 
Die $-Imido(Amido)imidazole sind nur in solchen Derivaten bekannt, 


in welchen die an das #-Kohlenstoffatom des Oondensationsrings gebundene 
stickstoffhaltige Gruppe durch aromatische Heste ersetzt ist. Den Ver- 


bindungen sind die dem Symbol R”CNIT>C-NR’ entsprechenden Formel 
beigelogt worden. Das Verhalten der Körper dürfte indes mit gleicher 
Berechtigung für die Form RT<CNDG.NHR sprechen. Es scheint daher“ 
auch bei dieser Gruppe von Rehatngg: Tautomerie Terlbend 

Die Körper, x. B. HL ÖNNIC-NEH,; CE NE SCHNG,H,, 


CH DO=R. C,H, etc. sind krystallinisch, schmelzen unzersetzt 
und können im Vacnum ohne Zersetzung zu erleiden destillirt werden, 
In Wasser sind sie fast unlöslich, in organischen Solventien leichter löslich, 
Die Verbindungen sind ausgesprochene Basen, welche sich mit einem Malecal 
der Säuren zu gut krystallisirenden, luft- und wasserbeständigen Salzeu ver- 
einigen. Die Sulfate sind schwer, die Chlorhydrate leichter löslich 
Durch Erhitzen mit concentrirter HCI auf 300° werden diese Imidazole 
vollständig zersetzt. — Die Verbindungen liefern mit Essigsäureauhydrid 
kryatallinische, wonig beständige Mono-acetylverbindungen, die bereits durch 
Kochen mit Alkohol, leicht und vollständig durch Sodalösung unter Ab- 
scheidung der Base zerlegt worden. 

Durch Erhitzen mit Benzoösäureanhydrid gelangt man zu Dibenzoyl- 
derivaten, krystallinischen beständigen Verbindungen. 

Salpotrige Säure wirkt auf die Tun emesaete unter Bildung von Mono- 


nitrosoverbindungen (vielleicht RN HSC.NNO)RN ein. 


Mit Phenylisocyanat CONC,H, condensiren sich die Basen unter Ab- 
spaltung von Anilin zu krystallinischen Verbindungen, denen die Formel | 


RS JEHRREOING beigelegt worden ist (die von der tautomerem 
0 O-N:0H, 
Form der Imidimidazole abgeleitete Formel ZN n2C Bi hat wohl 


sehr Wahrscheinlichkeit für sich). 
Achuliche Producte liefern die Imidimidazole auch mit Carbodiphenyl- 


imid, 2. B. wird die Verbindung CE <IH>C-NGH, in 
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1 
ha 
Venen Fischer, Wroieluk) Bar. ob en 
Polymere Verbindung en Se Se 
BE waere Ne Sie ad Snc Lan a in I, 


A-Methyltolimidazol ee CH. Durch Reduction u 
im $n und MOL (Hobrecker Ber. 5, 920) und n;p-Telayı ‚und Bis- 
Ba 220) Br a 





mei Beung er. 007) dr bare Bar 30): 
ER aus 
en 3, 1050), Atom A m 
‚Destillirt Wwı 


nsser, leicht in Alkohol und Aother. Verbinder Ah mit 
Wasser, I u 3 





e-Dimeihpltolimidnzol CH CHNG,CH,. Durch Behandeln von re 


Hui Bill dr eben ee De 
0-Amidomethyl-p-toluidin Eisessig un EnseBee ıberger, Walz 

P Bikzechen oder Nadeln. Schmp. 1 ES zent 
ne ale ie in heissem Wasser und schr leicht in alkehe 
‚Aetlier, CHCH und Benzol, 


Jodmethylat CioHreNe. CH). (Niementowski), Kurze Nadeln, Schmp. 221%. 
Methyl: er GlL<y, SUOREST en: Aus #-Methyltolimi- 


ce rege (aus Alkohol) Kb: 930 (corr.). 
tr in, w. i (aus Alkohol) in (corr. 
Destillirt unzersetzt. Sc Alkohol, 


9-Mothyly-diüthylr-osgtolimidazel OH HMO G om. Aus -Methy 
tolimidazol und Een bei 200- 230° und Zersetzen des Products 
KHO (Hübner Ann. 210, 376). Langsam erstarrendes Oel. 


#-Aethyliolimidazol a 0, CE. Aus der Dipropionylverbindung des 
REN (Bistrayckt, Ulffers Ber. 23, Zn Verästelte Nadeln. 

mp. 166%. Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in 

Ligroin, leicht m den übrigen organischen Solventien. 


Verbindung GBs<y, 32° CH(ON).CH, (?, Aus HCI-m-p-Toluylendiamin und 


MilchsKure bei 190° (Georgescu Ber. 25, 964). Gelbliche Blättchen. 170 

bis 177°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heissom und in 

wenig löslich in Aether. 

Eiykersunkureierirat C;Hs(N=CHınOo)e. Das Kaliumsalz entsteht beim Er- 
wärmen der Lösung von Toluylendiamin mit a yEnertr Kalium a 
folder 2. phys. Chem. 15, mal Krystallinisch. tat sich bei 130% zu 
schmelzen. Links drehend, 


Arlsopropyltolimidazol ER: CH(CH,e. Aus mp-Toluylendiamin und 


Isobu (Hinsberg Ber. 20, 1589). Nädelchen. Schmp. 157158. 
‚Schwer Ii in Wann? leicht in Alkohol und Aether. 











Ma Re rar MeisB 


NHL. CE <NEC.CH; (NH: N: SH=1:3:4) 


lid, mit Su und HEI (Meldos, Strsafjld| Chem. Soc 
Schr leicht Welich In Waser, IR, Gays ob u Dr Ta 


ORy-D ee Durch Kochen von 
Ban 


lamin mit Ameisenskure (Witt, Schmidt Ber, 
er rel Schr schwer löslich { es 


CH(OH).CH, (?), Durch Kochen einer H30-Lösung von 


ismin und Mandelsäure (Georgescu Ber. 25, 952). Fast = 
0. Valoaich in aa Wander, wenig in 










0.CH».CH(OM). CsHs. DE RE 


Ju and Pl Georgosoa Ber. 25, 0). 
a a e alkanef el 


ERBLOE). CH:CH.C,H, @). Durch Erhitzen der Lösung 


mit Phenyl-«-oxyerotonsäureanf 130 —140° (Georgesen 
Seiiche, Nadeln. Schmp. 223—224°. Unlöslich in Wasser, 


O.CH(OHJCKH; (?). Aus HOl-m-p-Toluylendismin und 
Ber. 29, 962). Fast farblos Bläschen, 
a > fast unlöslich in ‚Aether, a AL Al» 


=0.0Ha. CH(OH).CoH; (f). Aus HOl-m-p-Toluylandiamin 
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N 
end 

















Be 


Acthyläther a Durch Einwirkung von Imidokohlenakure« 
Aral auf m-p-Toluylandiam a ee 19, 2652) Re ht 
naRe 163°. schwer löslich abe ii Feieht l 

losli m Aether und Alkali, wird aus alkallscher Lösung durch COs gefäll 
-0xg-bromtolimidazol G:HsBr—NH>CO (CHsN:N: Se 8:4:5). sr 


diamiı d COOL san Ber. 1048). Schmp. 3232, 
Helge hin Alkobol, ee in en Aetber und Benzol. 


A-Thio-benzimidazol GE <Ng>CE. Durch Erhitzen von o-Phenylendiamin- 


rhodanid auf 120—130° (Lellmann 4 al, RR 0 Fuungtenkiania uf CS 
(Billeter, Steiner Ber. 20, 231) ic gapen 2000 ', schmilzt 
unter Zersetzung gegen 2900 A: 298 (B. 8). Leiche [üslich in Alkohol, 
schwerer in Wasser. 

-Dithio-benadüimidazol GHh<(N>CS)sN:NEN:N -1:2:4:6). Aus HOR 
#-Tetramidobenzol, (Ss, Natrinmacetat und Alkohol (Nietzki, Müller Ber, 2% 
442), Pulver, Nur in Alkalien löslich. 


-Thio-y-phenyl-p-äthoxybenzimidasol Calls. CH <A" P)SC8, Durch Kochen 


‚einer alkoholischen ee ET lamin mit „CS 
ee or 1001). Weisse asbestartige I. I. 
‚wor in Alko 


#-Thio-tolimidasol OH „CH, <NH>CS (CH: N:N— 12:8). Durch Erhi 


von HÜI-; er mit en nakın auf 100° und Erb 
des Products auf 120° (Lellmann Ann. 225, 244). Kleine Krystalle. 
noch nicht der 326%, Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
in warmer NaOH, 

ee CH Oh <N>08 (CH: N:N—1:3:4). Durch Erhitzen von 

= Ann. 221, 10); aus m} 

23; 
lin Bräunt sich bei 275—280%, schmilzt bei 284%. Leicht in 
I . Eisessig, schwer in Wasser und CHÜ;. Sahır leicht löslich im 


kalter Ns 





N! 
hen, ‚Aus o-Amido-p-ditolylamin 


durch Kochen mit CS und Alkohol (0. Fischer, Sieder Ber. 23, 3799, Weisse | 


#-Thio-y-(p)-tolyl-tolimidazol 
OH: 
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Dissethyltrichlorasammoniumjodid CH,..CoChNs(CHs)sJ. Entsteht neben der Mono- 
weihyiverbindung (bid) Nadeln Schmp 310, 


N. C4Bs 
pPhenylasimidonaphtalin CıoHs. N °, Aus basischen o-Amido ‚“-naphtylpheuyl- 


amin CH <hHtun, „durch Amplnitrit oder aus salzanurem o-Amid 


maphtyIphenylamin durch NaNO, und Eisessig (Zincke, Campbell A 
34). Dicke weisse Nadeln oder glasglänzende Prismen. Fast unlöslich i 
Wasser, leicht löslich in Eisessig, löslich in heissem Alkohol, Schmp. 149 - 1109, 


zyHs 








MethylphenyInaphtalinasemmoniumjodid CoH,. ” Nena Aus Phenylazimidonaphta- 
ga 








lin und CH,J bei 100° (Zincke, Campbell Anı 5, Fast farblone Nadeln. 
Schmilst bei 196° unter Abspaltung vom CH.J. Ziemlich schwer lönlich in 
Alkohol, Wasser und Eisessig. Das Chlorid bildet weine bei IN" »chmelzende 
Nadeln. Das Hydroxyd ist nur in Lösung erhalten worden. 


EI 





Astbyiphenylnaphtalinazammoniumjodid C1oHı“ . Aun Phenylazimidunnph- 








talin und C+H.J bei 100° (Zinke, Campbell Ann. 35, 34) Fant furblone Nadeln, 
Sehmilse bei 192° unter Zeraetzung. Schwer nich iu Wuner, Hlleh In 


75 Well, 
rPhenyl-a-thoxy-(«)-azimidonaphtalin . Aus o- Anthoxyeu- 
$ Nail 
NN 
it und Emignäure (Witt, Schmidt 
ein. Schunp. 160%. 





amido-3-naphtylphenylamin durch Aıny 
Ber. 25, 1017). Farblose Khoimbsider 





Pseudoazimide. 
x 

‚SH 
N 


kutetert dur Krwäarnen von 


‚#-Phenyl-pe-asimidobenzsl ©. H.—' 











Diazosmidobenzel mit ! Garrerimiann, Wir tan 
Ber. 21. 1635) und Batnumusna 
lange 


runde ch 


ım-Nitro-3-phenyl-ps-azin.ö. iz: ae Ben hau 


Kühling. Bandburz £ euer fi 
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Derivate bezeichnet. Die Benenunng der im Benzolkern alkylirten homologen‘ 
Chinoline wird meist von den entsprechenden Benzolkohlenwasserstoffen ab- 
geleitet; Verbindungen der Form CH, .C,H, .C,I,N unterscheidet man dem- 
emiss als o-, m-, p- oder a-Toluchinoline. Biderivate der Form 
CH2C5H, - CHEN als 0-m-, 0-p-, 0-a-, m-P-, m-a- oder J-a-Xylochinoline. 
Das in ‚Stellung methylirto Chinolin CI, = x 
’ SET als Tsopidin bezeichnet. 
Als tertiäre Basen vereinigen sich dio Chinoline mit Halogenalkylen zu 
/CH=CII 
4 NH, in welchen das Stickstoff- 
[U en 

am mit fünf Valenzen in Reaction tritt. 

Additionell hinzutretende W. 










wird als Chinaldin, 
8 


das entsprechende d-Derivat C,H 


säitimellen Verbindungen, wie C,H, 





durch den Pyridinkern; mit wenigen Ausnahmen treten gleichzeitig vier 
Atome in das Molectl ein. Die hylrirten Verbindungen z. B. CI, sh 11, 
ch solche, 
Säure- und 








bilden ausser den den normalen Körpern entsprechenden Derivate: 

de durch Substitution der Imidgruppe durch Alkyle. Nitroso- 

ähnliche Resto gebildet werden :«-Derivate!. 
Diesen «-Derivaten schliessen sich die im Anschluss an die Halogen- 

abyiate behandelten ‚3-Chinolone an, deren wichtigster Repräsentant dio 
# CH. CH 

Verbindung C,H, /C - 

ne CH, -CO 
kannten d-Clinolone, denen z. B. las «-Metlıylchinaldon C,IT, an 















ist, und die nur in wenigen Formen be- 





entspricht. 


Eine Reihe von Bildunzsweisen der Chinolinverbindungen führt je nach 
der Wahl der Ausgangsmaterialien zu verschieden substitwirten Chinolin- 
abkömmlingen. Unter diesen allgemein auweudbaren Methoden seien 
besonders die folgenden erwähnt. 

1. Innere Condeusationen solcher Ortho-amidoverbindnngen, in welchen 
die zur Amidogruppe in Orthostellung befindliche Seitenkette am dritten 
C-Atom (vom Benzolkern aus gerechnet: ein Sauerstoffatom enthält. 

Chinolin entsteht so aus o-Amidozimmtaldehyd: 

gg ‚EHE CI.CHO _ 
Sm, = 6, 





Chinaldin aus o-Amidozimmtsäuremethylketn : 
CH:CH.COCH, _ .„, „UIECH 
An, Zn +20: 
o-Amidozimmtsäure geht in Carbostyril : 3-Oxychinolin:: 
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Complicirter wird der Rceactionsverlauf der Döbner-Miller’schen (sog. 
Chinaldin-) Synthese, wenn statt eines Aldehyds gleiche Molecille zweier ver- 
schiedener Aldehyde angewendet werden. Die primäre Condensation der- 
selben (R!.CH,CHO und R*.CH,.CIO) führt dann zu den wigesättigten 
Producten R’.CH,.CH:CR!.CHO; R®CH,.CH:CR®.CHO und 

R1.CH, .CH:CR?.CHO, 
von denen die ersteren aus gleichen, dio letztere durch die Condensation je 
eines Molecüls der verschiedenen Aldehyde gebildet wird. Mit dem primären 
Amin condensiren sich diese Producte zu den Chinolinderivaten 








\, ‚EH=O.R! 
SS -E.cn,Ri, 
CH-C.R? EN=6.R? 
f n 
HK d.ci,ne md Gl _5.ci,me 





2.02 ‚CH=C RE 
Ein viertes, theoretisch mögliches Isomerex der Formel C,H,“ 5 cıy,R® 
ist nicht erhalten worden. — Als Regel für diese Condensationen scheint zu 
gelten, dass die Methylengruppe des niederen Aldehydes mit der Aldehyd- 
gruppe des höheren in Reaction tritt; so dass in dem entstehenden Chinolin- 
derivat die 7-Stellung von dem Rest des niederen, die 3-Stell von denı 
des höheren Aldehyds substituirt wird. Beispielsweise zcht ein (remisch von 
Anilin, Propionaldehyd CII,.CH,.CHO, Acetaldehyd CH,.CHO und HCI in 
Chinaldin €, en cm, Au 2 Mol. Acetaldehyd), ;-Methyl-D-äthyl- 


CH-C.CH, 
Na=c.c, 








inolin 0,H,{ (aus 2 Mol. Propionuldehyid) und 3-7-Dimethyl- 





Aber (Miller Ber. 20, 1908; Rohde Ber. 20, 


Formaldehyd, welches für sich keine Chinolinbildung hervorbringt, 
führt in Verbindung mit einem höheren Aldehyd R.CI,.CIO, sofern 
er überhaupt reagirt, zu 2 Condensationsproducten, von denen das eine im 
normaler Weise von dem höheren Aldehyd in gebildet wird, das andere 
unter Bildung des ungesättigten Products CH, =UR.CHO zu entstehen scheint, 
das in der vorber besprochenen Weise zu dem Chinoliuderivat C,Il, a En 


führt. Aus Anilin, Propionaldehyd, Methylal und IICI entsteht so neben 
y-Methyl-9-äthylchinolin die Verbindung C,II, Sn N, ,-Methyl- 
chinolin (Miller, Kinkelin Ber. 20, 1916). Chinolin selbst ist auf diese 
Weise (aus Anilin, Methylal und A dehyd) nicht erhalten worden. 
Nach einer von Beyer (J, yr. 1,47; 32, 125; 33, 393) angegebenen 
Modification der Döbner-Miller'schen Synthese vollzicht sich die Chinolin- 
bildung auch bei der Einwirkung von Salzsäure auf das Gemenge eines 
primären aromatischen Amins mit gleichen Molerülen eines Aldehyds und 
eines Ketons. Zur Ausführung der Operation sättigt man das (remisch von 
Aldehyd und Keton mit HCl-Gas, überlässt die Flüssigkeit einige Zeit der 

















3. Die Friedländer'sche Synthese führt bei der Einwirkung von 
Aldehyden und Kotonen auf o-Amidobenzaldehyd, o-Amidoneotophenon und 
o-Amidobenzophenon zu Chinolin und Homologen desselben. Die wichtigsten 
Beispiele und die Reactionsbedingungen sind bereits vorker erwähnt, 

Ein völliges Analogon dieser Reactionen ist die Umsetzung zwischen 
je einem Moleciil o- und p-Amidoacetophenmn oder zwischen zwei Molecalen 
o-Amidoncetophenon (im letzteren Fall unter moleenlarer Umlagerung). 
welche sich allerdings nicht durch Vermittelıng von Natronlauge, sondern 
erst beim Erhitzen mit ZuCl, auf 90° vollzieht, Als Roactionsprodust ent- 

1, CH =CH x 
steht, Flavanilin Q,ILC, ee desson Salze gelbe Farb: 
stoffe bilden, Die Verbindung entsteht auch beim Erhitzen von Acotanilid 
mit Zinkehlorid auf 350—270° (O. Fischer, Rudolph Ber. 15, 1500; Best- 
horn, O. Fischer Ber, 16, 73), 

4. Reactionen, welche unter intramolecnlarer Wasserabspaltung zu 
Chinolinbasen führen, sind nur in geringer Auzahl bekannt. Sie beralen 
aufder Reduction geigneter Orthonitroderivate gemischt aromatischer Aldohyde 
oder Ketone. Die Condensation der entstehenden Amidover! 
Ihuft spontan. Synthesen, welche th 
sollten, vollziehen sich unter gloic) 
Bildung normaler Chinolinbasen. 

CH: CH.CHO 


Aus o-Nitrozimmtaldohyd 0, uno, wird so bei der Bo- 
handlung mit Zinnchlorür und HO1 Chinalin ( Bacyer, Drewsen, Ber. 16, 2207), aus 
Methyl-o-nitrocinnamylketon O,H, EN CHLCOSOHG un o-Nitrocinnamyl- 


acetessigester C <go, c1.00.cm oe 1.00, Opinalain(E.Fischer, 
Kuzel Ber. 16, 165; Drowsen Ber. 16, 1954), aus o-nitrobenzylirtem Des- 
osybenzoin (mit Eisen und Eisessig) 9-y-Diphenylehinolin erhalten (Budde- 
berg Ber. 23, 2075); die Bildung des letzteren entspricht der Gleichung: 
OH, „CHC,H, CH=U0, H, 

C,H< > 43H, = C,H, l 65 134,0 . 

Bir xo, COC,H, + N0mr OH 
Auf einer ähnlichen Condensation beruht ie Bildung von Chinaldm 
beim Erhitzen von Methylacetanilid C,I,N(UOCH,).CH,CH, mit ZUG, 
auf 350—260° (Pictet, Bunzl Ber. 22, 1947). Die Reaction verläuft unter 
intramolecularer Umlagerung des Ausgangsmaterlals wahrscheinlich in der 
Woise, dass als primäre Umsetzungsproducte o- und p-Aethyiacetanilid 
Ren Fi, (die p-Verbindvng in geringerer Menge) gebildet worden. 
Die Orthobase erleidet unter dem wasserentzichenden Binfus des 
Zinkchlorids und unter gleiebzeitiger Abspaltung von Wasserstoff eine 

intramoleculare Condensation zu Chinaldio im Sinne der Gleichung: 


ey omg HER more 
2 ON—6.CH, 











wer Wasserstoffabspaltung und unter 











1. co. on, R 
'e Verlauf der Synthese wird durch die directe syniletische 


[er von Chinaldin aus isolietem Acttyl-o-amidodthylbenzol 
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R C,H, 

SHL< in. 

noch wahrscheinlicher gemacht. Die Umsetzung vollzicht sich obentalls htm 

Erhitzen mit ZuCl,, findet jedoch schon hei 170° statt dbuln. 

Eine gewisse Aehnlichkeit mit dieser Chinaldins nee 

Bildungsweisen des Chinolins aus .\eroleinanili 

wnd Allylanilin CH,NH.CH,.CH:CH, (Könige Wer, 1, Ai, 1, mllı 

Beide verlaufen unter intramoleeularer Vondensatlon nnd Wanmtntuff 

abspaltung, welche beim Acroleinanilin durch trockene Iattllatten, hot 

Allylanilin durch Ueberleiten der Dämpfe über ginhenden Uletonyi habe 

geführt wird. Die Umwandlung des Allylanilins entspricht des Alotchunp » 
. ON aa 

BE FIT nee 

und bietet eine vollkommene Analogie zu der Syuthenm den Indulı am 

Acthylanilin. 

5. Eine ganze Reihe von Chinoliubas 
kern carboxzlirten Chinolincarbonsäuren. 1 zung vollzieht ih unten 
Kohlensäureabspaltung bei der trock« Destallatton der Sanıen Fun uleh 
oder mit Aetz- oder Natronkalk. 4hinolin entateht mich lea 
aus Cinchoninsäure. Chinaldin ans Anilwsitonin: Dan 
&Phenylchinaldinsäure ete.. z. I: 

2 ECO, CH 
GHz Ö.cH, 
gabe Reaction 

Homologen 
basen zu gelangen. irder. 
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ee 
IN). Grome breite Spiesse, En 
-Phenplase-o-oxy-«-talmchiaol 
EN: fr ; 
Ein ae N Rothe Nadeln. Schmp. 120%. Wenig löslich in” h 
a On ot Fi Korn her 
ei 794 ‚Ber. 
a ea, 3 


Renonf Ber 17,16 1a Sen Schmp. 


mie Fach, (0. Fischer, Renouf Ber. 17, 1644). 
Zersetzt sich bei 110-4208, Wird durch Alkalion 


er Chloolmehlaon. sit übersehlasren Aniie Me ee a 
u 

sin. ‚Boche, grünschimmerude N Selen. Be ee a Mineral? 

»äuren mit violetter Farbe löslich. 


Dichlor-a-amido-o-oxyehinolin a OH, Entsteht neben 
chinolin bei der Reduction = N 


(Lippmann, Fleissner M. 1' ae 

Benzolazo-o-oxychinolin CoHhN:N.CH,N(OH), Beim en 
ehlorid in eine alkoholische Lösung von nn en | ‚Ber. 21, 
1644). Lange bräunlichgelbe Nädelchen. in Al 

{p)-Brombenzolazo-o-oxychinolin CoHBrNs .CoHaN(OH), PR Aneibau 
hlorid und o-Oxychinolin (ibid.). Gelbbrauner Ni Kr rer, 

Alkohol und Aether. 

(p)-Toluolazo-o-orychinolin CH „Cs I ne) mr. und 
©-Oxyehinolin (ibid.). Gelbbran Löslich in CHCL. 
-Napbilinze a le EN ©H»N(OB). Manor (ibid.). re, 

Löslich in 
en De SOsH.CcHıNs.CoHRN(OH 1. Beim Behaudeln 
Bade ea von o-Öxychinolin und Smallrure mit NaNO, 
‘0. Fischer, Benout Ber. 17, 1642). Ürangefarbene Nädelchen 

ala “4-amido-chinolin ER u N der Reduction von o-Aethoxy- 
a-nitrochinolin (Vis, D. BR. P. 60308). ea 

nn GiScan,U.0) N) SENCH er R. P. 

Si 155% Leicht löslich in h in kaltem, 
Teiche" löslich in Alkohol und aa, Sharan." 

a-Amido-p-osychinolin C,H,N(NHJOH -}- 24,0. Bei der Reduction von p-Benzol- 
aulfe Uosurenm, BR Sl ni! (Matthöus Ber. 21, 1645) oder von a-Nitroso- oder 
a-Nitron ii REN 1837 ; Altacbul Ber. 21, 
223). Sal ‚ei 1007 das Krystallwasser und färbt sich dabei 

in. Schmilzt % erfte bei 185°, Schwer löslich in Aether, Benzol und 
‚HC, leicht in Alkohol. 

‚Benzolazo-p-oxychinolin CoHs) ‚H,N(OH). Beim Eintragen von Dinzobenzol- 
ehlorid in die alkalische Lösung von el (Matthäus Ber. 21, 1642). 
Orangerothe Nadeln. Löslich ( ‚Alkohol 

N ee Osychinolin BrOsHiNs.C,HsN(OR) (Mattheus en 21, 1643) 
eleihe verfiete Sadelchen, Sehe Kell fa Alkohol left In OO) 

(p)-Toluolazo-p-Oxyehinolin CHs. GHINe. CoHsNOH) (Matthäus Ber. 21, 1643). 
‚Breite rotlıe Nadeln. Löslich in Alkohol, 

(69-Nuphtalinazo-p-oxyehinolin SoHsN4.ChH5N(OH) (ibid.). Dunkelrothe Nädel- 
chen. Löslich in Alkohol I 














vd 


bezw. o- oder 
Shure hen worden (Brad, Toonan Ber, 348, Geigy, 
18, 2400; Hinz An. 20, 32) a 


Bin de ea, FE 
übrigens in. wässerig-alkalischer a 


= ed OleO.C0.CH: 
Gl to Fe Tan ee +0 
Chin 


ständige Salze, letztere sind in allen indifferenten 
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EN: BAHR, 
cH, en booc,m, — Col on, + SON. 

Carbonsäuren der enieseioltie sind Er aus Naphtochinaldin 
und den Cinnamenylnaphtochinolincarbonsäuren durch Oxydation mit MnO,K 
erhalten worden. 

Einige Dihydronaphtochinoline entstehen aus den entsprechenden 
Naphtindolen beim Erhitzen mit Jodalkylen (vergl. Chinoline). B-y-Dimethyl- 
(8)-naphtindol z. B. bildet y-ö-Dimethyldihydro-(#)-naphtochinolin (?) 

CCH,) 

C(CH,)=C(C) B 
en) HIHI + GH = ar (Arimethyl- 
verbindung?) 

Die Mehrzahl der hydrirten Naphtochinoline wird indess durch Hydrirung 
der normalen Verbindungen erhalten. Letztere werden durch Einwirkung 
von Zinn und HCl in Tetrahydroderivate mit hydrirtem Pyridinkern, beim 
Auflösen von Natrium in der siedenden amylalkoholischen Lösung in Octo- 
hydroverbindungen übergoführt. In letzterem Falle entstehen aus den Ver- 
bindungen der ß-Reihe (#-Naphtochinolin und f-Naphtochinaldin) je zwei 
verschieden hydrirte Körper neben einander; die alicyclischen, wie 

HH, 


u in ‚in denen der Pyridinring und der mittelständige 
vn 
H, \, /H, 

Benzolkern yaiiersiehälande addirt haben, und die aromatischen, wie 


H, 
„O@: 
H, 
or 


H, 


, in welchen die beiden endständigen Ringe hydrirt sind. 


HH 


ne Y NE 
a-Naphtochinolin bildet nur ein Octohydrür der Formel | 
En $ 
% | 
HN /h 
H 


Die bisher bekannten Naphtochinolinverbindungen sind, mit Ausnake® 
des («)-Naphtochinaldins feste krystallinische Körper. Die niederen Glieder 
destilliren unzersetzt, die höheren können nur unter theilweiser Zerseisms 
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derivireuden (3)-Anthrachinolins wird wahrscheinlich durch die Formel 
NN 
151 ausgedrückt. 
es 
NN 
Durch Oxydation gehen die Verbindungen in Chinonproducte 
NEN NA N ® 
ill | 
Neo Ri Neo / N 


N, NF 


über. 


Die Verbindungen werden nach den gewöhnlichen Chinolinsynthesen ge- 


wonnen. f-Authrachinolin entsteht aus (P)-Anthramin I | 
N/VNV\NE 
beim Erhitzen mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure; in gleicher 
Weise wird Flavopurpurinchinolin und Anthrapurpurinchinolin aus Amido- 
flavopurpurin und Amidopurpurin gewonnen. — Einige Verbindungen der 
Reihe werden auch aus Nitrosnthrachinonen erhalten. 
So bildet a-Nitroanthrachinon beim Erhitzen mit Glycerin und Schwefel- 


NEON 
sänre die Verbindung | Y | |; #-Nitroalizerin bei derselben 
EN N 
N/ 
OH 
NEON ou 
Behandlung Dioxyanthrachinonchinolin, Alizerinblau | | 
. Fr 
NEN N 
(®)-Anthrachinonchinalam | | | | entsteht in Döbner- 
NN N \y 


CH, 


Miller’scher Syntheso aus (#)-Amidoanthrachinon durch Paraldehyd und HCl. 

(8)-Anthrachinolin (die «-Verbiudung ist nicht bekannt) ist eine 
krystallinische, unzersetzt siedende, kräftige Base, die mit Säuren gelbe, 
krystallinische, beständige Salze bildet. Mit Alkyljodiden vereinigt sie sich 
bei 100° zu Jodalkylaten, die durch Silberoxyd in Ammoniumbasen 
umgewandelt werden. Anthrachinonchinoliu (fest, krystallinisch, unzersetzt 
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6) Julole. 
Als Julole bezeichnet Reissert Verbindungen, die sich von der hypo- 


vH 6 cH, 


thetischen Stammform mCH,  Ü CH;s dem Julol ableiten. — 2 und 4 
sein“ j 


cu CH, 
CH CHen, 
cH 


” 
additionell hinzutretende Wasserstoffatome bilden die Reductionsproducte 


scH 6 CH, 
dieser Verbindung Julolin mÜH, © Hy und Julolidin 


n CH 
CH CHR 
u‘ 
CH 6 GHs. Die CH,-Gruppe der p,-Stellung ist in einer Reihe 
eG 


SCH, CH;,, 
L 
CH; 
der bekannten Verbindungen durch die Ketogruppe CO vertreten. Die ent- 
JOHN 
stehenden Producte sind Abkömmlinge des #,-Ketojulolins | v CH, 
N 
N 
& co 
S Ba! Son’ 
und A,-Ketojulolidins | CH, , 
N ih 
cH, co 
NcH/ 


Im ö,-Methyl-#,-Ketojulol ist auch die A-Stelle des zweiten stickstoff- 

Ringes in die Ketogruppe übergeführt worden. Die erhaltene 
NHN 

Verbindung, Diketomethyljulol ist der Formel | en entsprechend 


Wammengesetzt. cH 











N, 
äh 


NH, 
Re 


beim Glühen mit Zinkstaub unter Abspaltung von p-Toluidin und Bildung 
von p-Methylacridin gepalten: 





CH, NH, 
CSHZCIKCH,\ Su. .), =. a CH +" 

4. Erwähnt sei hier noch die Synthese des Acridins beim Erhitzen eines 
Gemenges von Salicylaldehyd mit Anilin und ZuCl, (Ber. 9, 2451) und die 
pyrogene Entstehung von Acridin und o-Methylacridin beim Durchleiten von 
o-Tolylanilin oder o-Ditolylamin durch eine glühende Röhre (Ber. 17, 1370). 
Die Reactionen entsprechen den Gleichungen: 





on HAI, R so W,+24,0 
cu, / 
amt ge „H,+2H, 


5. Die wichtigste Darstellung zur Bildung der vom Hydroacridiu 
derivirenden Acridone beruht auf der Abspaltung von Wasser aus Anthranil- 
säure (oder ihren Ilomologen oder Substitutionsproducten), in deren Amido- 
gruppen ein P’henyl- oder substitnirter P’henylrest eingetreten ist. 

Die Reaction vollzieht sich beim Erwärmen der Säuren mit concentrirter 
Schwefelsäure im Wasserbade, oder beim Erhitzen derselben mit Zall, 
auf X0—%20°. auch die bei der reducirenden Einwirkung von Zinn oder 
SnCl, und alkoholischer HCI ausgelöste Reactionswärme bringt die Conden- 
sation zu Stande. So entsteht Acridon aus Phenylanthranilsäure entsprechend 
der Gleichung (Ber. &. 1739): 


coon h 
<= SSH + 0. 


Acridonsulfosiure SO, CL <ÄN>CH, aus Phenylanthranilsulfosäure 
Bor. &5, 1980). Diamidoneridon GI, <COSCHH,NH,), aus Dintr- 
Se lo a coou j a 
phenylamidoanthranilsäure C,H Su. H,O, (Ber. 18, 1450) und 


Naphtobenz-acridon C, u <eh>c r aus 8- Auilidonaphtoäsäure 


COOH 
Go <xu. Co, 


6. Eine in der Imidgruppe methzlirte Verbindung, «-Methylaerider 
Ci an „Hy ist nach Art der Chinolonsynthesen aus des 
Jodmethylat des Acridins erhalten worden. Behandelt man dieses Additive 
product mit Natronlauge. so scheidet sich das wenig beständige Acridinie® 
methyihydroxyd ab. das sich schun an der Luft zum Acridon oxydirt. Die 
Reaction vollzieht sich glatt und leicht, wenn Acridiniumjodmethylat 


Der. 25, 2IUN. 
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Hyärovorbindung CHsCH<CHSN- NN SCHE, (ibid), Gelblich- 
Bi Hs 

weisse Biättchen. Schmp. 172%, Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 

und Essigsäure. Besitzt keine basischen Eigenschaften. Geh. durch Oxydations- 

mittel (aus Silbernitratlösung wird metallisches Silbor gefällt) und Säuren in 

Phenylcarbasaeridin über. 

In analoger Weise wird durch Erhitzen von Carbazol mit Eisessig und 
ZuCl, im Rohr auf 180-1550 
ZEICH,N 

_— 


ö-Methylcarbazacridin C,H, U, erhalten. (Bizzarri Gazz. chim. 





| & 
XXI, 2, 158 ff). Die Verbindung entsteht auch durch Erhitzen von Acetyl- 
carbazol mit ZuCl, (ibid.) und von Carbazol mit Acetamid und P,O, 


(B., Gazz. chim XXI, 2, 351—359). Weisses Pulver oder kleine Blätt- 
chen. Schmilzt bei 175—178°, zersetzt sich bei höherer Temperatur; unlöslich 
in Wasser und Ligroin, ziemlich schwer löslich in den übrigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln, Schwache Base. Mit Zinkstaub und Eisessig bildet es eine 


Hyärorerbindung CHCH<H EIN N SCHCH.. Weisses Krysall- 
Hs En 


pulver. Schmp. 206°. Löst sich in Alkohol und wird durch Säuren in Methyl- 
carbazacridin zurückverwandelt. 


n) Isochinoline. 


Die Stammsubstanz dieser Klasse von Verbindungen ist das zuerst von 
Hoogewerff und van Dorp (R. 4, 125, 285; 5, 305) aus dem Steinkohlen- 
theer gewonnene Isochinolin. Die Verbindung ist dem normalen Chinolin 
isomer; sie unterscheidet sich von demselben durch die Stellung des Stick- 
stoffatoms, das im normalen Chinolin eine der dem Benzolring benachbarten 
Stellen des Condensationskerns einnimmt, während es im Isochinolin vom 
Benzolkern durch eine Methenylgruppe getrennt ist. 

Das Isomerieverhältniss entspricht den Formeln 7 

CH. cH3 sch, CH: 
pcH” No NCHz__ oninonn PH” N VCH 
mCH [d CH3 mCH [% Ns 
Non N‘ Der“ Non? 





= Isochinolin. 


o a o « 
Addirte Wasserstoffatome treten nur an den stickstoffhaltigen Kern 
und führen zur Bildung von Dihydro- und Tetrahydroisochinolinverbindungen, 





„HU 
Host C “ec °cH 
diesich von denStammformen . . 3 
CH q NH 
en Den, cn Sen? 
(Dihydroisochinoline, nur in Form von Ketoderivaten bekannt) und 
‚CH ‚CH, 
IN 
cat ‘e CH, ableiten. 


CH 6 NH 


Nop/ Non? 
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Kochen von Papaverin mit ‚Jodwasserstoffsäure und rothem Phosphor und 
Zerlegen des entstehenden Jodhydrates NaHCO; (Goldschmiedt M. 6. 967; 
11, 350 ff. Weisses krystallinisches Pulver. Färbt sich bei 150° dunkel, 
bei höherer Temperatur schwarz. Das jodwasserstoffsaure Salz krystallisirt 
mit 2, HCI-Salz mit einem. das 1H,S0,-Salz mit 8" Molecülen Wasser. 





VCH; OCH, 








Berberin CH; NO4 + Stelle) = > us son, fer 
N 
ce CH 
\ ? 
2 
1: 
VCH OCH« 
c. 
. NN-CHe 
C-CH, CHE 
I 07 
E NCHe“ o 
Findet sich in der Rinde van Xanthoxylon clava (Chevalier Pelletan Berz- 
Jahresb, ; Perrins Ann. Spl. 2. l:1) in der Wurzelrinde vom Berberis 





Fulgaris (Rüchner_ Ann. 1. in der Colombowurzel (Bödeker Ann. &9, 40), 
im Holz von Menispermum fenestratum ı Perrins Ann. 83. 270); in der Rinde 
von Uaeloeline Volycarpa (Daniel Ann. 10 Stenhouse Ann. 95, 1091; in 
Sanchorrhirm N etc. (Perrins Ann. Spl. 2, 

2): in der Ringe von Geoffroys 
: in Coptis trifolie (Gross J. 1874, 9 
Vonstitution von Verkin juı (Chem. Soe, 189. 1004.) 

Feine gelbe Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 100°. Schmilst waser- 
frei bei 120% Leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Aether ai 
UHCK, löslich in CS und Benzol. 

Jodmethylat Collı:NO.CHAT ı Bernheimer Gazz. chim. 13, 345). Sehr feine Nadelr 
N0,.CH,J (Henry Ann. 115. 133) Hellgelbe Nadeln. 
©. Durch Kochen von Rerberin mit Zink, Essigsäure md 
elunnter Tel. ‚Hlasiwetz. Gilm Aun. Spl. 2, 1921. Rleine elle 
Krgstallkörner oder Hache monocline Nadeln. Unlöslich ia Wasser, Klick i 
Alkohol. leicht in CHCK und Car. 
Jodmerhylat }Rernheimer Gazz. chim. 13,343). Warzen und keit 
durch Agstı erhaltene Hyärossd CroHe, NO,.CBnOB 


Niider, Krasten. ie in kaltem Wasser und Alkohol löslich. in Aether 
ich sind. 











































hellzebe rhembisch: 
Nadeln E. Schmidt Ber. Ir. 


ZT ES-CHr 
Berberolin Co HoN(OHU= “0-0 JOH: DurchKochen von Berberin 





ber 
oH OH 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Perkin Chem. Soc. 56, 87; 57, 1009). 
Orangefarbene amorphe Flocken. Giebt ein beständiges Sulfat, wird durch 
Alkali zersetzt. 
cO—NH 


@rAmilokthylpiperonylearbonskureanhydrid CısEeNO,=CHR<O>CHı<Cn, og 
0 


Durch Oxydation von Berberin mit MnO,K (Perkin Chem. Soc. 57, 1013), 
durch Erhitzen von Amidoäthylpiperonylsäure über den Schmelzpunkt oder durch 
längeres Kochen derselben mit Wasser (P. Chem. Soc. D7, 1058). Farblose 
Platten. Schmp. 181—-)82%. Destillirt beim raschen Erhitzen fast unzersetzt. 
Sehr schwer lüslich in kaltem, leicht in heissem Wasser, fast unlöslich in 
Ligroin, schwer löslich in Aether. leicht in warmem Alkohol, kochendem Benzol, 
Xylol. CHOl, und Eisessig. Unlöslich in Alkalien, löslich in concentrirten und 
heissen verdünnten Säuren. Die Salze sind uubeständig. 


Acetylderivat en, = 


mn) >EH<c mn CH NO4 
(Perkin Chem, Soc. 5 1016). Farbe Nadeln, Bes. 108 128130. 

Nitro: trosoverbindung CıoH,CNO)NO, = CII.<O >GBr<cn, a © (P.Chem.$0c.57, 
1018). Lange gelbe Nadeln oder ianeitigh Prismen. Schmilzt bei 194 bis 
195° unter Zersetzung. 

Verbindung C+oH5oNa0ı,. Hemipinsalz des Anhydrids CıoHoNO,. Findet sich in 
der Mutterlauge der Oxydation des Berberins (P. Ch. 8. 57, 1101). Grosse 
blassgelbe glänzende Krystalle. Schmilzt schnell erhitzt bei 187- 189, langsam 
erhitzt bei 177° unter Zersetzung. Wenig löslich in Alkohol, Benzol und 
kaltem Wasser, mässig iu heissem, leicht in Essigsäure. Löst sich ia heissen 
koblensauren Alkalien unter Zersetzung. 

AmidoäthyIbrompiperonylsäureanhydrid 

CO—NH 


C10H.BrXO, = CHBE<I>CE<Cn, al 


Durch Einwirkung von Bromdampf auf das Anhydrid CıoHoNO, im directen 
Sonnenlicht (P. Ch. 3. 57. 1017). Faserige Krystalle. Schmp. 238 - 240%. 
Leicht löslich in CHOL, kochendem Eisessig und Amylalkohol, schwerer in 
Alkohol. wenig in Benzol, Cs uud Ligroin. 


CH.0® NCHO (0 — P 

Berberal HL NC4H CH = CH NOr.Bei 

RC CH -CH <g> tn 
der Oxydation von Berberiu mit MnO,K (IP. Ch. 2 55, 8 und beim Er- 
hitzen von idoäthylpiperonylsäureanlıydrid mit Pseudoopiansäure auf 180° 
(P. Ch. 8. 1079). Farblose glänzende Platten. Schmp. 150°. Unlöslich 
in Soda und kalten Aetzalkalien, leicht löslich in heissem Alkohol, wenig in 
Wasser. Löst sich in heissen Alkalien und scheidet sich aus dieser Lösung 
unverändert wieder ab. 


Verbindung 0) 
(9 (CHO 00 — 6 
oo N0.= DRS 10.O-NIF-CH, -CH, <> 


Entsteht neben dem Anbydrid CioHuNO, beim Kochen von Berberal mit alko- 
30° 


























u 
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00H, /0CB: [0-0 


\ : N(CH,)-CH, 
Hydrastin C,H NO, = x > .oH-onl OA. Finder 
ar g cn 
CH: 0-0 
T nom, En 
sich neben Berberin in der Wurzel von Hydrastis canadensis (Perrins 
J. 1862, 381; Mabla J. 186%, 455; Power J. 1824, 1396; Eykmann R. 5, 290; 
Freund, Wili Ber. 19, 2798; 20, 89). — Constitution, Freund (Ann. 272, 345), 
Glänzende trimetrische Prismen. Schmp. 135°. Fast unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCl, und Benzol. Optisch aktiv. 
Jodmetbylat Ca 112, NO,.CH.J (Freund, Will Ber. 19, 2799). Nadeln. Schmp. 208°, 
Das durch Silberoxyd (F., W. Ber. 19, 2749) oder Kalilauge (Freund, Rosen- 
berg Ber. 23, 405) entstehende Hydroxyd CeeHsı NOs. CHıÖH + HaO krystalli- 
sirt in weissen glänzenden Prismen vom Schmp. 242°, 
Jodäthylat C:,Hs,NO,.CeH5J ( Wilhelm Arch. d. Plıarm. 1838, 341; Power J. 1884, 
Schmp. 1X3°; das Hydroxyd Ca: Hs: NO,.CaH;OH + 2'"%H30 (Wilhelm 
; Freund, Rosenberg Ber. 23, 411) bildet weisse Krystalle vom Schmp. 225°. 
Jodallylat H. .CsH;J (Freund, Philips Ber. 23, 291). Weisse Nädelchen. 
Schnp. as Hydroxyd schmilzt bei 220%. 


i 3 cı 
Salzsaures Hydrastinin <>uH<en SCH, =CH,,NO,.HOI. Hyära- 
e-CHr 


stinin CHH<O>CH<EHO 4, Yucm, entsteht neben Opiansäure bei der 


Behandlung von Hydrastin mit Salpetersäure bei 50—60° (Freund, Will Ber. 19, 
2800; 20, 90). Die Salzbildung erfolgt: unter Ringchliessung. — HOI-Hydra- 
stinin bildet Nadeln, schmilzt unter Zersetzung bei 212%. Leicht löslich in 
Wasser, die Lösung schmeckt bitter und ist optisch inactiv. Wird durch Kali, 
nicht durch NH, oder NasUO, in IIydrastinin verwandelt. 

Schwefelsaures Hydrastinin CH NOs.Hs804. Grün flunreseirende Krystalle. 
Leicht löslich. Zersetzt sich gegen 216%. 

Jodjodwasserstoffsaures Hydrastinin CH NOsJa.HJ. Durch Kochen von 
Hydrastinin mit rauchender Jodwasserstoflsäure oder durch Fällen von HCI- 
Hydrastinin mit einer Lösung von Jod in Jodkalium (Freund Ber. 22, 458). 
Braune Nadeln. Schmp- 134. 

Chromsanres Hydrastinin C1,H,ıNO2. HaCraO:. Feine goldgelbe Nadeln. Zersetzt 
sich bei 175° unter Gasentwickelung. 

CH(OCH:)-N . CHs, 


HydrastininmethinmethyljodidO HL .NO1J= CHe<O>Chtt. CH EEE 
.— -—CHr 
Durch Behandeln von Hydrastinin mit CH.J und Methylalkohol (Freund Ber. 
22, 2337). Farblose Krystalle. Schmp. 230-232. Löslich in Wasser und 
Alkohol. a : i 
Hydrohydrastinin > LE ‚CHs _ C,,H1,NO,. Aus Hydra- 
i SCHE 


CHs 

stiniu durch Reduction mit Zu und HU] (Freund, Will Ber. 18, 2393) und 
neben Oxyhydrastinin durch kurzes Kochen von Hydrastinin mit Kalilauge 
(F.. W. Ber. 20, 2401). Krystalle. Schmp. 66°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Aether, Aceton, CS» und Benzol. Bildet mit Säuren gut krystallisirende 
beständige Salze, RR 

y SHs—N(CH3).. 

Jodmehylat CHı<G>CeHı<cn" cp, 


förmig_gruppirte Nadeln oder irisirende Blättchen. Schmp. 9272260. 
t CH 
2). 



































(Freund, Dormeyer Ber. 24, 2735). 





Stern! 
Jodäthylat 13NO2.CH5J. Nadeln. Schmp. 206—207° (Freund, Will Ber. 
20, 240: 
{)00— 


Oxyhydrastinin GuHuXO=CHR<g >Cn<| RzCH, 
i 
Hydrohydrastinin durch kurzes Kochen von Hydrastinin mit Kalilauge (Freund, 





‚CH: Ensteht neben 
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Im Anschluss an die Isochinolingruppe sei eine Verbindung erwähnt, 
welche Eichelbaum (Ber. 22, 2973) aus o-Cyanbenzylcyanid und Hydroxyl- 
amin erhalten hat. Sie wird vielleicht durch die Formel 


NH, 
CH, —C--N „-0Sy ® 
SHKCE,y- Ku | oder C,H, 
re NH 
ausgedrückt (vgl. Ber. 22, 3129). 

Das Condensationsproduct krystallisirt mit 2 Molecülen Krystallwasser 
in langen weissen Nadeln, schmilzt bei 95°, verliert das Krystallwasser bei 
100—110° und schmilzt wasserfrei bei 158°. Die in heissem Wasser und 
‚Alkohol lösliche, in Aether, Benzol und CHCl, unlösliche Verbindung besitzt 
basische Eigenschaften und bildet mit Säuren beständige Salze. 

Durch salpetrige Säure wird der gesammte Stickstoff des Körpers in 


Freiheit gesetzt; es resultirt Homo-o-phtalsture C,H 1<co: SE, 


b) Verbindungen, deren Condensationsring ein Stickstoff- und ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom enthält. 


a, 8, y) Benzoxazine, Cumazonsäurederivate und Oximanhydride. 


Der Condensationsring der in dieser Gruppe zusammengefassten Ver- 
bindungen wird von 4 Kohlenstoff-, einem Sauerstoff- und einem Stickstoff- 
atom gebildet. Zwei der ringbildenden C-Atome gehören zugleich dem 
stickstofffreien Ringsystem an. 

0=CH, 

/ 2 
Sxcn 2d 
die um 2 Wasserstoffatome reicheren Ilydroderivate, welche als Phen- 

9 CH, 
ANNH- ei 
Producte, in denen an Stelle einer CH,-Gruppo der Carbonylrest CO tritt, 
werden Ketophenmorpholine genannt. 

Die SAMAEOnEENEeN EU HAN DENE stellen Derivate der hypothetischen 

C(CH,),-O 
Cumazonsäure COOH. HE aon 
atom der Methenylgruppe des Condensationsrings durch Kohlenwassorstoff- 
Teste ersetzt ist, 

Die Oximanhydride endlich sind innere Condensationsproducte der 
Oxime von aromatischen o-Aldehydo- Ser o-Ketonsäuren; ihre allgemeino 


Formel wird durch das Symbol Ren 


Die Benzoxazine leiten sich von der Stammform C,Il;< 


morpholine bezeichnet worden sind, von der Verbindung C, ILZ, 


dar, in denen das Wassorstoff- 


ausgedrückt. 


_— Mm — 


Die Substitutionsbezeichnung zeschieht nach folgenden Schematen: 


a 5 a 
PN-CH-0, pP NO )-0, 
MN AT m N le 

o o 





äther {der durch Umsetzung von o-Nitrophenolsilber mit Phenacylbromid 
erhalten wird) mit Zinuchlorür und Salzsäure (Lellmaun, Donner Ber. 8, 
173). Die Reaction verläuft nach der Gleichung: 






or 70.CH,.COC,H, , . 1 ,0-C 
OO au, = co, 
Die intermediär gebildete Amidoverbindung ist nicht isolirt worden. 
„ICH, 


Die Phenmorpholine C,H und (,H, 





nr 
+NNH-CH, N(CH,)-CH, 
ocH, BEN OCH, . 
N,” und Methpl-o-auisidin GE <xuch, (an Stelle 
der luftempfindlichen freien Amidophenole) gewonnen. Die Verbindungen 
werden beim Erlitzen mit Acthylonchlorhydrin auf 115—1%0° in Oxyäthyl- 
N OCH, = RER 

anisidin CL <EH.EI, Con und Oxyäthylmetbylanisidin 

, OCH, 

CL <XCH,).CH,.CH,OH 
verwandelt, welche durch mehrstündiges Erhitzen mit rauchender Salzsäure 
auf 160° unter Abspaltung der ätherbildenden Methyl- und Austausch der 


w-lydroxylgruppe in die chlorbaltigen Verbindungen C,H, a A 


aus o-Anisidin C,H, < 


1, .CH,cl 
on 
und GH <gccH,).CH,.0H,C1 übergeführt werden. 


Diese Producte spalten beim directen Erhitzen oder beim Kochen mit 
Natronlauge die Elemente des Chlorwasserstoffs ab und gehen in die oben 
bezeichneten Phenmorpholine über. Die Reaction entspricht den Gleichungen: 

. OCH, ER L OCH, 

GH<gn, + CH, O = CH < ip En, .on,on t HC 


1, ON 

..cH, u<gn.c,.ch,.atCHs 3,0. 
on „oc 
GllSgu-c 





ClSn.en,.ci,c” 


® 4+-HCI (Knorr Ber. 22, 2086). 
—CH, | A 
co durch Reduction der aus 


0-Nitrophenol und Monochloressigsäure entstehenden Glykol-o-nitrophenyl- 
NO, a ri 
äthersäure C,H, Fi mit Zinnchlorür und Salzsäure erhalte“ 
eu <g.CH,.co,H 


Ketophenmorpholin u 
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und siedendem Alkohol, leichter in heissem Benzol jund Eisessig, sehr leicht 
in CHCL. 

Dithiodiphenylamin NE<CH>S,. Durch Einwirkung von Chlorschwefel auf 


die Ligroinlösung von  Dipenylanin (Holzmann Ber. 21, 2063). Feine gelbe 
Nadeln. Schmp. 59—61 inlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem 
Alkohol, ‚Aether und Benzol, leicht in den erwärmten Fitissigkeiten. 


Methylthiodiphenylamin. une Aus. Thiodiphenylamin, Methyljodid 





Alkohol und Eisessig, leichter in eben leicht ii in Benzol. 

Isomere Verbindung C1»HııNS. Aus Methyläiphenylamin (in Ligroin) und Chlor- 
schwefel (Holzmann Ber. 21, 2065). Feine hellgelbe Nadeln. Schmp. 73—79°. 
Löslich in siedendem Alkohol und Benzol. 

u er cHN<CHr>80,. Durch Kochen von Methylthio- 

diphenylamin (Schmp. 9932) mit Permangaustlösung (Bernthsen Ann. 230, 92). 


Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in 





Kleine Spiesse. Schmp. 2 
Alkohol, Aether und Eisessig. 


Aethylthiodiphenylamin CH,N<CH:>S, Aus Thiodiphenylamin und Acthyljodid 
(Berathsen Ann. 230, 94). Lange dünne Prismen. Schmp. 10%. Löslich in 
Alkohol. 


Nitrodiphenylaminsulfoxyd NE nn Aus Thiodiphenylamin und Sal- 
petersäure (Bernthsen, Fränkel Ber. 17, 2858). 


Dinitrodiphenylaminsulfoxyd va 0, 2 9 Isomere. Entstehen beim 
Eintragen von Thiodiphenylamin in kalte Salpetersäure (1,41). Das «-Derivat 
krystallisirt beim Stehen heraus, die #-Verbindung wird’mit Wasser gefällt 
(Bernthsen Ann. 230, 116). 

a-(p)-Derivat.: Gelbrothe Nädelchen oder kleine Prismen. Sehr schwer löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln, schwer in Eisessig und siedendem Anilin. 
Ein Acetylderivat dieser Verbindung OEO.N<EHHNON 3 entsteht beim 
Eintragen von Acetyihiodiphenylamin in ein kaltes Gemisch gleicher Theil 

ipetersänre und Eisessig (Bernthsen Ann. 230, 122). Hellgelbe feine 
Nädelchen. 

3-Derivat (Ann. 230, 133). Citronengelbes Pulver. Kaum löslich in Wasser, sehr 
wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Methyldinitrodiphenylaminsulfoxyd NEN >80: Durch Eintragen 
yon Methylthiodiphenylamin (Schmp. 93°) la rauchende Salpetersäure (1.48). 
Bernthsen Ann. 230, 128). Kleine Nadeln. Unlöslich in verdünnten Alkalien. 


p-Amidothiodiphenylamin NE<CCH U NEn79. Aus Nitrodiphenylaminsulfosyddurch 


Zinn und Salzsäure (Bernthsen Ann. 230, 101) und durch Erhitzen von p- 
Amidodiphenylamin mit Schwefel (B. Ann. 230, 106). Atlasglänzende Blätt- 
chen. Wenig löslich in haissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Siedet 
theilweis unzersetzt, 
[02:8 

Ss. 
CoHx{yH 
von Amidothiodiphenylamin mit Eisenchlorid (Bernthsen Ann. 230, 103). Rost- 
braune kleine Nadeln. Etwas löslich in Wasser, ziemlich leicht in heissem 
Alkohol, weniger in Aether. Die Salze färben Seide violettroth. 


p-Imidothiodiphenylimid N< Durch Behandeln der wässerigen Lösung 
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Methoxyphtalazin sind feste krystallinische, deutlich basische Körper, welche 
sich in verdünnten Mineralsäuren lösen und mit Goldchlorid, Platinchlorid 
und ähnlichen Metallverbindungen gut charakterisirte Doppelsalze liefern. 

Durch Reductionsmittel werden die Chloride (für Opiazin bisher 
u nachgewiesen) unter Ammoniakabspaltung in fünfgliedrige Ringe ver- 
wandelt. 

Aus Choropiazon entsteht Dihydroisoindol : 

EN am, = 0, SRH + nnucı 
x co = SeÄisch, Des 

Phtalazon und Opiazon sind fest und krystallinisch, Phtalazon 
destillirt unzersetzt. Der basischo Charakter der Ringe ist durch den Ein- 
tritt des Sauerstoffatoms stark herabgemindert. Die Verbinduugen lösen 
sich nur noch in concentrirten Mineralsäuren und werden aus diesen Lösungen 
durch Wasserzusatz ausgefällt. Dagegen besitzen die Körper gleichzeitig 
sauren Charakter. Sie lösen sich in starken Alkalien zu Salzen (durch 
Wasser werden dieselben zersetzt), aus denen durch doppelte Umsetzung 
krystallirte Silbersalze, z. B. 

CH=N 
OCHKC Nag oder (CH,0),C,H, 

erhalten worden sind. 


Die eingetretenen Metallatome können ihrerseits wieder mit Alkyljodiden 
in Reaction treten.Als Producte erscheinen alkylirte Phtalazone wie 
an 

* #\CO-NCH, ’ 
Bildung von Acetyl phtalazonen. Die Derivate sind, abgesehen von dem 
Verlust der sauren Eigenschaften, von den nicht substituirten Phtalazonen 
wenig verschieden. 

Aehnliche Eigenschaften besitzen auch die aus Phenylhydrazin gebildeten 
Phenylderivate der Phtalazone. Die Verbindungen sind im allgemeinen 
schwerer löslich als ihre nicht oder durch aliphatische Reste substituirten 
Homologen. Soweit die Körper keine leicht abspaltbaren Substituenten ent- 
halten, schmelzen sie unzersetzt, Phenylphtalazon a 
ganz reinem Zustande fast unzersetzt destillirt werden. Die Verbindungen 
besitzen (abgesehen von dem Einfluss salzbildender Substituenten, wie Phenol- 
und Carboxylgruppen) keine sauren Eigenschaften, lösen sich dagegen in 
concentrirten Mineralsäuren. Diese Lösungen scheiden auf Wasserzusatz die 
freien Verbindungen ab. In den phenylirten Phtalazonen hat das Sauer- 
soffatom der Carbonylgruppe bisher nicht durch Chlor ersetzt'werden können. 

Bei der Einwirkung von starken Reductionsmitteln (Sn und HO]) 
gehen Phtalazon und Phenylphtalazon (die übrigen zeigen vermuthlich ein 
analoges Verhalten) ganz entsprechend der Umwandlung des Chlorphtalazins 
in fünfgliedrige Ringe über. 


Phtalazon bildet Phtalimidin C,H, <CO®\NH, Phenylphtalazon Phenyl- 





AN 
Coins 


Essigsäureanhydrid substituirt die Imidgruppe unter 


kann in 


phalimidin OH, <CHEDNG,H,. 
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Durch anhaltendes Kochen wird Phenylphtalazon unter Bildung von 
Phtalanil C,H, <CO>N.C,H, zersetzt. 
/O-NH 
Pht y zi R 
htalylphenylhydrazin EEE, 
unzersetzt schmelzende Substanz, besitzt nur noch saure Eigenschaften, ist 
in Alkalien unter Salzbildung löslich und giebt ein schwer lösliches Silber- 


salz; aus seiner Salzlösung wird es durch Säuren ausgefällt. Die Salze wie 
C,H, a; reagiren mit Alkyljodiden unter Bildung von Alkyl 
derivaten, wie CD. Ei er ; 
ne 


eine krystallinische, 





Benzoylehlorid bildet die Verbindung 








Cinnoline. 


a J 
‚CH=CH; 





o/ 
a 





einnolin BER Klett Ber. 2, 9800) Lange weisse Nadeln (aus Leras: Schmp. 
79°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroin in und 


Wasser. 

5- Anilidoeinnolin GE <ISHCHs H, Durch gelindes Erwärmen von #-Chlor- 
einnolin mit Anilin (Busch, Klett Ber. 25, 2851). Bräunlich glännde 
Nadeln. Schmp. 232°. Sehr’leicht löslich in Benzol und Eisessig, schworer 
in Aether, unldslich in Wasser und Ligroin. 


3:()-Tolnidoeinnolin CE CH HR)" TH. Durch gelindes Ermärnen vo 


Chloreinnolin mit p-Tolaidin (Busch. Klett Bar. 25, 2852). Gelbe feine Nadeln 
Schmp. 215°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, schwerer in Aether, un 
Wdslich in Wasser und Ligrofn. 


3-Oxyeinnolin CH; EN, Durch Erhitzen von 3-Oxyeinnolin-z-carbon = 


säure über den Schmelzpunkt (Richter Ber. 16, 631) und durch Kochen vor 

3-Chloreinnolin mit Wasser (Busch, Klett Ber. 25, 2880). Kleine Prismenss 

Schmp. 225%. Sublimirt in krystallinischen Flocken. Wenig löslich in Wamer= 

leicht in Alkohol und Aether, verdinnten Säuren und Alkalien. 
3-Asthosyeinnolin Co, <O(O Fe)" OH, Durch Erwsrmen von &-Chloreianoli-i 
mit Natriumalkoholat“ N nd Alkohol (Busch, Klett Ber. 25, 2852), Fart= 
lose verfilzte Nadeln. Schmp. 106°. Leicht löslich in Wasser und in de= 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 


3-Oxyeinnolin-y-carbonskure, GE H)<C.COE, Aus der o- Amidophensg 


























| 2.2 r 
rs mare 


A-Acetylopiazon (CH.O) Ar (Liebermann, Bistrzycki Ber. 26, 
533). Nadeln (aus Benzol). Schmp. 159-159. 
A-Pbenylopinzon (CH.0CHHL Durch Vermischen heisser wässe- 






En En 
ar 764] Sadllı) Schmp. re ana löslich en heissem re un 
> nsäureanhydrid 
h < OH-CH: 
0x -CHR-— a 
CH,0— —C0-8.08; 


CHsO. 
Durch Behandeln des Jodmethylats des Mothylhydrasteinphenylhydrazonanhydrids 
mit Kali (Freund Ann. 271 RUN era 
‚Ihyitrazonanhydrid 


Coy CH. On Bd 


(CHı0'. CH; 


'O-NCSR. 
Durch Kochen von Methylhy drastein mit HCI-Ph ydrazin und Wasser 
nn: Be wir Gelbliche schiefe, vierseitige . Schmp. 175 bis 


Alkalien. 

PART CHadl. N lichtbrechende Krystalle. (Freund). 
in Alkohol, schwer in W: 
#-Phenylbromopiazon (CHs0).C. HBr(. Fee FR Durch Kochen von Brom- 
a ang mit EURTS RS (Tas ars 25, 1999). Feine weisse Nadeln 
Krystalle. Schmp. 1609, lich in heissem Alkohol, Benzel 

und Cie etwas Kalcni in Aether, en a Soda. 
fPhenyl-nltro-noropiazon ©) OH. Eu ron PR Durch Kochen von 


Phenyloitrooplazon mit alkoholischem Kali ( Liebermain Ber. 19, 2277), durch 
Kochen von ale a honrih rest mit Bisemig (Elbel Ber, 18, 
2309). Gelbe glänzende Blättehen. Pa 1919, Löslich in verdünnter KHO, 


#-Phenylaitroopiason (CH:0)s. NO) IRA Derch Kochen von Nitro- 
Keen aribyiresid mit Ei (Liebermann Ber. 19, 765). Gelbe seide- 
de Nadeln. EN Eu: 173%, lönlich in Alkalien, löslich in leisser 
rauchender Salzsäure, 
Pbengl-umido-noropinzon ON JCEUNERON N cr; Aus der Nitrover- 
bindung durch NHs und Eisenvitriol (Elbel er 19, 310). Prismen. 


— #-Pheayl-amidoopinzon (CHO)CHHCNHLK N N in. Ausder Nitroverbindung 


durch $n und rauchendo HC) (Liebermann Ber. 1%, 2276). Feine Nüdelchen 
Schmp. 137—143°. Leicht löslich in aikengT „Ian sich an der Luft. 


Amfiohemipinphenylhydrazid (CH5O),CH ah . Durch Kochen von Azo- 


NH 
essigsaurem Phenylhydrazin und Wasser (Liebermann Ber. 19, 
ER are tetragonale Pyramiden. Schmp, 222°. Schwer lös- 
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ausgeschieden werden, während die letzteren sich. 
jeegen Säuren und Alkali vollkommen indifferent verhalten. 















Festen 
‚ rsuile Schmp. 35,5%, 

Map Me Leicht löslich in udn 
$; Durch Destillation von o-Amidobenzyl- 


warmen eh 


. Durch Erhitzen von Acetyl- 





Se verdünnten Säuren, schwer in 
in Wasser. 


I auf 170° (Bischlar, Barad 
ge Leicht, löslich in heissem 





n G<LHHN Aus n-Butyryl- 


mon und alkobolischem NBs vi Rt Hair e Ber. 25, 3087). 
Schmp. 99 100°. 
2 OO We very rn -Butyryl-o-amido- 


(B. B., Ber. 25, au) Verfilzte, BEER Bee 
angeordnete Nadeln. Schmp. 99, in verdünntem 





em NH; auf 170° (Bischler, Barad Ber, 25, 
 Sahmp. ae.  Destiltirt Yacht löslich in den meisten _ 











‚N=CH 
=. CH, 


und Benzil Diphenyltoluchinoxalin C TER E: an gewonnen. 


diamin Methyltoluchinoxalin GES und aus Toluylendiamin 


Die Reaction vollzieht sich meist leicht und glatt, wenn die wässerigen 
oder alkoholischen Lösungen des Diketons und des Diamins oder seiner 
Salze kurze Zeit mit einander erwärmt werden. Aus den Reactionslösungen 
scheidet sich das meist nach wenigen Minuten gebildete Chinoxalin entweder 
direct oder auf Alkalizusatz ab (Minsberg Ann. 237, 338). 

Wie Methylelyoxal reagirt auch a-Isonitrosoaceton CH, .CO.CH=N.OH, 
unter Bildung von monomethylirten Chinoxalinen. 

Deu symmetrisch substituirten Diketonen schliesst sich Dioxyweinsäure 
COOH.CO.CO.COOH an, welche beim Erwärmen der wässerigen Lösung 





ihres atriumsalzes mit Toluylendiamin Toluchinoxalindicarbonsäure 
c. STE ee bildet (Pechmann Ber. %, 2541; Hinsberg Ann. 237, 353). 


3. In ähnlicher Weise reagiren aliphatische @-Diamine mit Phenan- 
threnchinon und Brenzcatechin. Phenanthrenchinon vereinigt sich mit 
Acthylendiamin und Propylendiamin unter Wasseraustritt zu den Verbindungen 

=C 


>. CH, 
H 


s 
Componenten kurze Zeit erwärmt wird. Die Vereinigung von Brenzcatechin 
mit Aethylen- und Propylendiamin geht weit schwieriger vor sich. Sie 
findet beim anhaltenden 7—3% Stunden‘ Erhitzen der Componenten in 
Druckröhren auf 160—20° statt (Merz, Ris Ber. 20, 1190; 21, 382). 

Als Producte der Umsetzung entstehen Tetrahydrochinoxelin und Tetra- 
hydromethylchinexalin, von denen das erstere in folgender Weise gebildet 

R S OH | NH,-CH, NH-CH, 
wird: ESF sine, — Hi -cn, F2IE0- 

4. Ketonalkohole wie Benzoin C, «H, .CH\OH). CO.C,H, und Furoin 
C,1,0.CH,OM .CO.C,H,O wirken auf aromatische o-Diamine unter 
Bildung von Dihy rochinogalinen oder der entsprechenden durch gleich- 
zeitige Oxydatiou entstehenden normalen Chinoxaline. Die Umsetzung voll- 
zieht sich beim directen Erhitzen der Componenten auf 160—200° und wird, 
um den osydirenden Einfluss der Luft auszuschliessen, zweckmässig im ge- 
schlossenen Rohr auszeführt. Aus den nicht substituirten o-Diaminen scheinen 
nur ausnahmsweise Dihydrochinoxaline gebildet zu werden. Als Haupt- 
product ist der Hydrokörper ‚neben der normalen Verbindung) nur ans 
o-Phenleudiamin und Benzoin erhalten worden, entsprechend der Gleichung: 

SH, | CHOW.CH, NH-CH.CH, . 
Metern — +2H,0 (0. Fischer 
Ber. 4,7%. i 
Aus Furein und aromatischen o-Diaminen bilden sich dagegen selbst 





‚ wenn die Eisessiglösung der 











"N Die Verbindung ist ale „, e 
Umsetzung mit Propsiendiamin spricht indess für die obige Formel, 
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dationsmittel ausgezeichnet. Alkalische Reductionsmittel wirken 


hydrirend, saure zerstören den Chinoxalinkern unter starker Verharzung 
und Ausscheidung von o-Diaminen. — Die normalen Verbindungen wie 


noch NOCH, oc, besitzen basischen Charakter. Die 





im Chinoxalinkern nicht oder durch aliphatische Kohlenwasser- 
stoffreste substituirten Körper bilden mit den Mineralsäuren beständige 
krystallinischo Salze, welche nur beim Kochen mit Wasser geringe 
Zersetzung erleiden. Der Eintritt aromatischer Substituenten in das 
Chinoxalin setzt den basischen Charakter der Verbindungen stark herab; 
C,H, 
Roc.cH 
trirten Mineralsäuren und wird aus diesen Lösungen beim Verdünnen mit 
Wasser ausgefällt. 

Die Substituenten des Benzolkerns verleihen den Chin- 
oxalinen die ihrem chenischen Charakter entsprechenden Eigenschaften, 
ohne das typische Verhalten der Basen wesentlich zu modificiren. 
So zeigt die Verbindung OH. HN 
basischen Eigenschaften des Chinoxalius, verhält sich aber zugleich wie 


ein Phenol. Ebenso bewahren die Verbindungen OH. GE Ba 


N=C.C,H, Ir u Fe Be 
und COOH.C,H, FR 6.c 'n, in ihrer Löslichkeit in Alkalien beziehungs— 
weise kohlensauren Alkalien, den durch die Substituenten bedingten phenoL — 
resp. säureartigen Charakter, schliessen sich aber anderseits in ihrer 
Löslichkeit in concentrirten Mineralsäuren und der Eigenschaft aus dies ı 
Lösungen durch Wasser gefällt zu.werden, ganz dem Verhalten des obe=1 
erwähnten Diphenyltoluchinoxalins an. 

Die meisten der normalen Chinoxaline sind in kaltem Wasser leicht er 
löslich als in heissem. 

Auffallend ist die geringe Erhöhung der Basicität durch eintreten de 
Amidogruppen. 

Additionell hinzutretende Wasserstoffatome hydriren, wie erwähnt, d- 
Coudensationsring. Die entstehenden Hydroproducte sind im Gegensmau 
zu den farblosen normalen Chinoxalinen gelb gefärbt. Fluorescenz ist ik 
den Lösungen der Tetrahydroproducte bisher nicht beobachtet worden, Ir 
gegen zeigen sümmtliche Dihydrochinoxaline (bekannt sind vorzugwe— i# 
Derivate der Form LAE ann in welchen R’ einen Kohlenwasserstofi—#* 
bedeutet) in ihren Lösungen lebhaft gelbgrüne Fluorescenz. Ihre —mit 
Mineralsäuren gebildeten Salze zeichnen sich durch intensive, meist tiefrumthe 
Färbungen aus. 

Fine auffallende Zunahme der Basicität gegenüber den normemm-len 
Chinoxalinen ist bei den Hydroproducten nicht zu bemerken. — Freie Imwaid- 
gruppen ins Condensationskern werden bein Kochen mit Essigsäureanhy«änid 





Diphenyltoluchinoxalin C, RE z. B. löst sich nur noch in concen- 





die ausgesprochen 














. u 
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*y-Diphenylaplonchinozelin CsH,0, N CC, Aus Diamidospion und Benzil 


wu (Cismician, Silber Ber. 23, 2291). Geibe Nadeln. Schmp. 222°. Löslich in 


_ 


- 


Alkohol und siedendem Eisessig. 

#:-Ditaryichinoralin GBı<N_. Cimo. Durch Erhitzen von o-Phenylendismin 
mit Farofn anf 150° (Büsscher Ber. 25, 2843). Gelbliche Nadeln. Schmp. 134°. 
Leicht lelich in Benzol, Aether und CHOL, sehr schwer in Ligroin. 

#+7-Difnrylchinozalin-m-(p)-carbonsäure COOH. ee ee Aus Faril und 
m-p-Diamidobenzo&säure (Zehra Ber. 23, 3626). Hellgelbo Nadeln. Färbt sich 
bei 235%, schmilzt bei 245°. Unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich in 

heissem Alkohol, schwer in Aether. 


#-7-Difaryltolnchinozalin CsH.(CHa he: E Durch Schmelzen von Furofn 








mit m-p-Tolaylendiamin (Büsscher Ber. 25, 284), Gelbe Nadeln. Schmp. 178°. 
Leicht löslich in Aether und Benzol, schwerer in Ligroin 


#7-Difurylnaphtochinoxalin CıoH. N _ En Kerpe Durch Erhitzen von «-#-Naphtylen- 


diamin mit Furoin auf 200° oder aus Furil und «-#-Naphtylendiemin (Biisscher 
Ber. 25, 2844). Goldgelbe Nadeln. Schmp. 147%. Lislich in Alkohol 


#-Tetrachlor-ß-y-äimethylchinosalin CHuN_C" ade, Aus o-Phenylendiamin 


Ch 
und Tetrachlordiacetyl (Levy, Witte Ann. EN 33—107). Blätteben oder 
Tafeln. Schmp. ar Zslich in Alkohol und Benzol 
Verbind es 
bindung GE<K Hs 
CHC-C0.C0.CH:CHCI 
und m-p-Toluylendiemin (Zincke Ber. 23, 3782). Lange verfilzte Nadeln. 
Schmp. 96°. Leicht löslich in Alkohol, Asther and Benzol, 


Anhydro-Glykodiamidobenzol er " CH.OM,.CHom mo Patstaht 
». CH; 


bei längerer Einwirkung von o-Phenylendiaminacetat auf eine wässerige (lykose- 
lösung (Griese, Harrow Ber. 20, 2208) und beim Erwärmen von o-Phenylen- 
diamin mit einer wässerigen Lösung von Glykoson CsHıoO, (E. Fischer Ber. 22, 
23). Glänzende Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Aether. 

cH 


Anhyäro-giyko-n-p-diamidotolaol GHL<TIE cp ‚om, cn,op' Fein Erwärmen 
1.CHe 


einer_wässerigen Lösung von Glykoson mit w-p-Tolylendiamin (E. Fischer 
Ber. 22, 93). Sehr feine Nadeln. Schmilzt wenig oberhalb 180° unter Zer- 
setzung. Löslich in verdünnter HCl, 
‚#-Chlor-m-toluchinoxalin C; N a Aus Oxytoluchinoxalin (Schmp. 266°) 
durch PCl, (Leuckart, Hermann Ber. 20, 29). Lange Nadeln. Schmp. 77°. 
Uulöslich in Wasser, sehr leicht löslich in ' Alkohol, ‚Aether und Benzol, 
N= 


9-7-Dichlortoluchinoxalin C:H,<' Aus Dioxytoluchinoxalin und PCI, 


(Hinsberg Ber.16, 1532). Nadeln. Schmp. 114-1150. Unlöslich in Wasser, 
lich in Alkohol und Aster 
A ‚CHCh 
Verbindang CH»<\_ "oc .00.C0,B' 
CHCL.CO.CO.CHCI.CO.CO.H und m-p-Toluylendiamin (Hantzsch Ber. 24, 
344). Weise Nädelchen; fast unlöich in Wasser, leichter in Alkohl und 
‚ether. 


Ozxymethyl-äthoxychinoxalin CH50.CHs<N 











Aus Dichloracetyl-a-chloracetyl 

















Aus Trichlordiacetylglyozylsäure 





Durch Kochen von Oxy 
3* 






















— Bien 


ern m enchi Ans P 


N Verlinder sich fe Skaren Samzes 


Osyibrommethptoluchinozalin CHs.Co. NG Ch Pr, Darch Kochen ‚einer 
wässrigen Toten kt Dikramkreuisenhann 
N 218, 91). 
Nero au 10, Be nmel 8 Schmilet gegen 230° unter 
fr Dipl u. an: Durch Erhitzen von Dilmidodihydro 


Aifnpzalin zit Salasture Im Hchr auf 110° (din Ber. 18, 66 Lange Nadeln. 
Schmilat nieht bei 290°. Wenig löslich Be 


#-y-m-Trioxyehinoxalin OH. et an Durch ed von d+y-Dioxy-m- 


nit concentrirter HC] anf 180% (Autenrieth, aaa 
Nitdelchen. Sehr schwer löslich in dem 
Aichen To Lösungsmitteln. Läslich in Alkalien. 2 


3-Diosy-m-äthoxyehinoxalin GH,0. Qu, NO OH, Beim TE von ozal- 


Pe on“ 
ee m- ae 
it Oralskure be bei ann Aura, Hs 
BO) Feine A x Bi ‚oberhalb 300%. Ziemlich 


Wi dA 
u terreehiarel Es Cu ng.0 +0, Beim Behandeln von 
= . 


nitrotoluidooxalsaurem Baryt mit Zink Be insberg Ber. 15, 2690); 
en ‚Oxalnitrotoluidin Kr Zink und Bi Zeesiee v SEEN au, ss) kei 
von m-p-Toluylendiamin mit Oxalsäure auf 140% (bil. 
Eektaen von Düdodihy rotelnchinogalin mit HCI auf 150% Bar ie 18, 
Nadeln. Schmilzt "oberhalb ae Sublimirt. Schwer löslich in Wasser, 
im Alkohol und Essigsäure. 

Arstat C,H. N,0,.C,H,O, (Ann. 37, 349). Silberglänzende Rlättchen. Wird 

durch Wasser und durch Erwärmen 


zerlegt. 
#-Diosynaphtochinomalin Culo—N. pr Aus HO!a-S-Naphtylendiamin und 
=6.0M 


Parabanskure (Kühling Bor. 24, No). Feine weisse Nadeln. Schmilzt ober- 
halb 300%. Löslich in siedendem 


‚hethoxychinoxalindicarbonsäure C; H,O . LIT Ki Ans Asthoxyphenylan- 


















! 


diamin ) und di 'einsaurem Natrium (Anutenrieth, 
1 6 Krystalle, Schmilzt bei 186% unter 
ekeerietalung D: zionlich Tach löslich in heissem Wasser und Alkohol, 


waren In Aerter. 
N 'bonsiluro CH; „Chi „TC COOH} 1,H,0. Beim Kochen 


N=(. COOH 
a enauren Natrium mit einer wässeı Er von m-} a 
Ei insberg Ann. 237. 359). Kleine Nadeln oder derbe 


Ya m Has Jöslich in Wasser und Alkohol, schwerer in 


zen, Verliert bei 100° das Krystallwasser und zumeist sich dann bei Erg 





N=C0.0H 
u ae v6 00H" Aus o-Phenylendiamin und Mesoxal- 
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säure (Kühling Ber. 24, 2368). Feine gelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 
200°. Löslich in Wasser. 


Oxytoluchinoxalincarbonsäure CH; . GE<hZE. 2 Beim Kochen des Ureids 


mit Alkalien (Hinsberg Ann. 237, 354). Gelbe Nädelchen. Spaltet: bei 214° 
CO% ab. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Verbindet sich mit 
Säuren und Basen. 


Ureid CH,.CHı< Aus basischem m-p-Toluylendiamin 


und Alloxan iu wässeriger Lösung (Hinsberg Ann. 237, 35). Gelbe Nädelchen. 
Bräunt sich gegen 250°, schmilzt bei 258°. Schwer löslich in Wasser und 
Alkohol. 


Oxynaphtochinoxalincarbonsäure GE N - Aus a-ö-Naphtylendiamin 


und Mesozalsäure (Kühling Ber. 24, 2368). Krystalle. Sehr schwer löslich 
in Wasser. 


; BRAER _N-CHr N=CH 

Phonanthrodihydrochinozelin OH og, 2) (wohl CuHs<u-cn)- Au 

Aethylendiamin und Phenanthrenchinon in Eisessiglösung (Mason Ber. 19, 
112; 20, 268). Nädelchen. Schmp. 180,5°. Destillirt unzersetzt. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, Benzol und 
Eisessig. 

‚#-y-Diphenyldihydrochinoxalin CoHs ee ak: Durch Schmelsen von Benzoin 


mit o-Phenylendiamin bei 170° © Fischer Ber. 24, 720). Gelbe Prismen. 
Schmp. 148—149°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether und Ligroin, 
leicht in Benzol und heissem Alkohol. 


ASS 
#-8-Diphenyldibydronsphtochinoxalin | 














. Beim Erhitzen 





.„CsHs 
von Phenyl-o-naphtylendiamin mit Benzoylcarbinol anf 180-160? (O. Fischer, 
Busch Ber. 24, 2680). Orangerothe Nadeln. Schmp. 164—165%. Leicht 


löslich in Benzol, schwerer in Aether und Eisessig, sehr schwer in Alkohol, 
fast unlöslich in’Ligroin 


3=y-Diphenyl-d-(«)-metlyläihydrochinozalin CsH« <a) et CHOEb, Beim Er- 


hitzen von Methyl-o-phenylendiamin mit Benzoin unter Druck auf 160—170° 
(0. Fischer, Busch Ber. 24, 2682). Hellgelbe, conoentrisch gruppirte Nadeln. 
Schmp. 133°. Leicht löslich in Benzol und Aether, schwerer in Alkohol, sehr 
schwer in Ligroin 








— 0.0 
a=8-y-Triphenyl-m-anilidodibydrochinoxalin CsHsNH . CoHa: 
ne ” . <im) -CBOBs " 
Aus Diphenyl- 1, 3, 4-triamidobenzol und Benzoin bei 160‘ (0. Fischer Ber. 
24, 722). Grünlich gelbe Blättchen. Schmp. 3°, Löslich in Benzol und 
CHCI,, schwer in Alkohol, Aether und Ligroii «B 
‚Br 


-8-y-Triphenyl-m-sthosydihydrochinoxelin CH,0.. ron en 
3 


p-Aethoxy-o-amidodiphenylamin und Benzoin bei 180° (Jacobson, W. Fischer 
Ber. 25, 1009. Rosettenförmig gruppirte Prismen. Schmp. 126--128°. Leicht 
löslich in Aether und Benzol, schwerer in Alkohe) und Tigreln. 


NN NER) 
-9-5-Triphenyläibydronaphtochinoxalin | Am 








‚Aus 





‚A-Phenyl-o-naphtylendiemin und PR bei 200° (O. Fischer Ber. 24, 723). 
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< >6,8,), Phenanthrazine etc. 
bezeichnet. Für die Uebergangsglieder sind Bezeichnungen wie Naphto- 
phenazin (co 
worden. — Vom ;a-3)-Naphtotolazin sind 2 Isomere möglich, den Formeln 


werden als Tolazine, Naphtazine (cu 





CH). Naphtotolazin, Phenanthropbenazin etc. gewählt 





SR 
z RE ER x 
Ns N CH, una N / vn 
j 
no vw u 
entsprechend. Zur Zeit sind drei Verbindungen dieser Zusammensetzung 


beschrieben ; es ist anzunehmen, dass eine derselben ein moleculares Gemenge 
der Isomeren darstellt. 


Treteu in die Seitenringe Amidorruppen ein, so entstehen die ihrer 
färbenden Eigenschaften wegen als Eurhodine bezeichneten Substitutions- 


producte; ihnen entspricht z. B. die Verbindung Nu, OH, und 





N 
das techuisch wichtige Toluylenroth OHNE. 
2 
Werden die Amidogruppen durch Hydroxyle ersetzt, so entstehen die 
gleichfalls färdenden Eurhodole wie OB, CKOCHn: 


Diejenigen Eurhodiue und Eurhodole, in welchen die salzbildenden 
Gruppeu eine p-Stelluug zum Azinstickstoff einnehmen, zeigen Tautomerie- 


erscheinungen, so dass z. B. Verbindungen wie “— Ne gu, nd 
x | | Hı 
EN Y/ N 
Sk ar 
i \ auch durch die Chinonformeln —/ N 
on Voll N-L CH 
> NY\SEH 
EN 
und SCH ausgedrückt werden können. 


I 
ER ai 
Aus Rhodizonsäure und Tetraoxychinon sind Verbindungen erhalten 
worden, welche gleichzeitig Chinon- und Hydroxyigruppen enthalten, z. B. 
VO-&ONM)-C=N 
60-CoM- 







vorbindungen wie 6_Q- 
Verbindungen, in welchen dem Azinring ein fünfgliedriger Ring be- 
nachbart ist, bilden sich aus Leukonsäure, Krokonsäure und Isatin. Sie 
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durch den Alloxanrest ersetzt ist. So verbindet sich Alloxau mit o-Phenylen- 
diamin in folgender Weise zu Alloxazin: 

a NH, |, C0O-- NH N=C——NH, 

CH, + 60-00-1200 = GESEE-co-nn200 Ft. 

Aus den Alkylderivaten des Alloxans werden in gleicher Weise homologe 

Alloxazino erhalten. — Die gleichen Producte entstehen auch beim Kochen 
der entsprechenden Alloxantine mit den wässerigen Lösungen der 
Diaminsalze. 





C0— C(OR) 
Krokonsäure X oR co 


in kalter wässeriger Lösung mit o-Diaminen in Reaction. Die Umsetzung 
entspricht der Gleichung: 
NH, | CO-COH\ 
Hoi yy, + co-com/° = 
„00-00 
Nc0-60 
falls schon in der Kälte. Die Umsetzung findet hier zwischen 2 Molecülen 
Diamin und einem Molectl Säure statt: 
x H, | 00-C0-60 NH _ N=0-C0-C 
GR F 60 co + an 
+4,0 
(Nietzki, Benckiser Ber. 19, 778). 





tritt in ganz analoger Weise bereits 


N=0-C(0B) } 
x=6-&0my?0 +20. 


Leukonsäuro CO: reagirt mit HCl-m-p-Toluylendiamin eben- 









Q 





R\ R co-CO\, 2 2 
Kl S 
Die Rhodizonsäure KOMXN-,g2C(0H) reagirt mit den Salzen 


der o-Diamine in kalter wässeriger Lösung. In Reaction tritt je ein Molectl 
der Componenten. Mit m-p-Toluylendiamin entsteht z. B. die Verbindung 


N 

\C,Hg. Lotztere oxydirt sich leicht zu dem nicht direct 
C0-60-C=N. 
E ERS inerseits mi 
60-00-den/ Her das seinerseits mit 
2 weiteren Molecülen dor Diaminsalze Condensationsproducte bildet. Aus 
der vorstehenden Verbindung und m-p-Toluylendiemin ist so der Körper 


N\ 
ol >), erhalten worden. 


3. In ähnlicher Weise, wie die Orthochinone, reagirt auch eine Anzahl 
solcher Verbindungen, in welchen die Orthostellung zu einer oder mehreren 
Ketogruppen durch Hydroxylsubstituirt ist. Derartige Verbindungen sind z. B. 

. . C(OH)=CH. . C{OH)=C(OH 
Diosyehinon CO<Ch-C.om)> 00, Tetraosychinon CO<Clomngon >00 
COH)=CCK C0-C(0R) 
CH= com ß-Oxynaphtochinon C,H, 0-ÖH 
und andere. Die Reaction führt zu Azinen, in welchen eine Kohlenstoff- 
gruppe eines aromatischen Kerns durch ein Chinonsauerstoffatom substituirt und 
eins der Stickstoffatome des Azinkerns mit einem H-Atom verbunden ist, z. B. 

NH, | C(OH)=CH--CO NH-C=CH-C0 
HC! 2 =(, x Ri 
GHSyı, + 60-CH——6(0H) CH E-CH-60B) +24,0. 





erhaltenen Azin des Trichinoyls 





Chlordioxyebinon COX. 
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Steht das Chinonsauerstoffatom in p-Stellung zu einem der Stickstoffatome 
des Azinrings, so sind die gebildeten Chinonazine stets identisch mit den 


durch die tautomeren Hydroxylformeln, z. B. C, ARE ze on) oder 





C,H, ausgedrückten Eurhodolen. 


N 


Diese Tautomerie scheint auf die Parastellung beschränkt zu sein; 





wenigstens sind 2 Eurhodole der Formelu DRIROAHEN ICH, und 
RO DEE erhalten worden, welche sich in ihren Eigenschaften 


scharf von einander unterscheiden und von denen der Chinonkörper als 
labile leicht in die stabile Hydroxylform übergeführt werden kann. 
In gleicher Weise führen auch die in Orthostellung zum Chinonsauer- 


S 
stoffatom hydroxylirten Chinonimide, wie 





zu imidirten 
NH=. 


N, 
Azinen, welche, wenn die Imidgruppe in p-Stellung zum Azinstickstoff steht, 
mit den tautomeren Eurhodinen (Amidoazinen) identisch sind: 


eg 





NH, 
{ SC, 
NH=._ ont >t 
RN 


= \— 


Bi 
alas sr 





u (sR, LICH.) + 21,0. 

Die Reactionen vollziehen sich meist glatt beim Vereinigen der Lösungen 
der Componenten uud gehen häufig schon bei gewöhnlicher Temperatur vor 
sich. (Chloranilsäure, Nitranilsäure, Tolunitranilsäure, Nitrochloranilsäure 
bilden mit o-Diaminen einfache Salze, ohne zu condensiren, Ber. 23, 2448.) 
(Nietzki, Kehrmann Ber. 20, 3150; Kehrmann Ber. 23, 2446; Nietzki, 
Hasterlick Ber. 24, 1337.) 

Die folgenden Mothoden zur Darstellung von Azinen besitzen keine 
Analogien in der Chinoxalinreihe: 

4. Amidirte Azine werden bei der Einwirkung von Nitroso- 
dimethylanilin ()NO.C,H, .N(CH,),(O oder von Chinondichlorimid 
(JCIN=0,H,=NCKt) auf primäre aromatische Amine erhalten, in 
lieben (üie Parastellung zur Amidogruppe durch fest gebundene Reste 
substituirt ist (analog constituirte secundäre Amine führen zu Safraninen). 

Die Reaction ist bisher nur mit p-Naphtylamin C,,H,.NH, ausgeführt 
worden. Sie vollzieht sich beim Zusammenwirken von (Chinondichlorimid 
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cH; N Er: 
8-Amido-m-tolunaphtazin, Eurhodin \ —/, Beim Erhitzen 
ya 
Hcla- 


gleicher Moleeüle von p-Amido-p-azotoluol und -Naphtylamin mit Phenol 
auf 130° (Witt Ber. 19, 442). Goldglänzende Kryställchen. Sublimirt leicht. 
Sehr schwer löslich in sbsolutem Alkohol, leichter in Anilin. Die Lösung in 
Alkohol oder Aether fluoreseirt grün. 


a-Aethylamido-m-tolunaphtazin CH: . GE<H>CıEs .NHC4H,. Aus HOI-Benzol- 
azo-a-äthylamidonaphtylamin und m-p-Toluylendiamin (Eicker Ber. 23, 3806). 
Goldgelbe Blättchen. Schmp. 182°. Schwer löslich, 

Acetylderivat CBr ON Cell. NGHCHELO. Strohgelbe prismatische 
Krystalle. 

&-Dimethylamido-m-tolunaphtazin GEs<N>CuEs- NICH) Aus HCl-Benzolazo- 
a-dimethylnaphtylamin und m-p-Toluylendiamin (Eicker Ber. 23, 3809). Bräun- 


lich-gelbe Nadeln. Schmp. 230°. Sublimirt theilweis unzersetzt. Löslich in 
siedendem Alkohol. 


s-Phenylamide-m-tolanaphtazin Hug >CsoBs -NHCEL. Aus HOI-Benzolazo- 


ophenginsphtplamin und m-p-Toliylendismin (Eicker Ber, 29, 3807), Feine 
gelbe Nadeln. Schmp. 214°. Sublimirt nur schwierig. Schwer löslich, 


a-Anilidonaphtazin Got >CnHls . NECHER. Beim Eintragen von Nitroso- 


Armaphtylamin in des ermärmte Gemenge von HOl-«-Naphtylamin und Anilin 
(0. Fischer, Hepp Ann. 272, 348). Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 280°. 
Löslich in Alkohol und Benzol. 


Amidophenanthrophenazin NHs. (Cs UN CuHs. Aus 1, 2, 4-Triamido- 


benzol und Phenanthrenchinon (Witt Ber. 19, 445) und bei der Reduction von 
Nitrophenanthrazin mit alkoholischem Schwefelammonium (Heim Ber. 21, 2306). 
Braunes Krystallpulver. Schmp. 279°. Snblimirt in wolligen Aggregaten. 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in Phenol. 

-Amidonaphtophenanthrazin Ni. Co >CuB. Aus Diamido-#-naphtylamin 


und Phenanthrenchinon (Löwe Ber. 23, 2545). Goldgelbe glänzende Krystalle. 
Sublimirt unzersetzt. Löslich in Mineralsäuren. 


m-m’-Diamidophenazin NEL. CHs<N>CoHs .NEn. Bei der Oxydation von Tri- 


amidodiphenylamin (Nietzki, Ernst Ber. 23, 1854), bei der gemeinschaftlichen 
Oxydation von Para- und Metaphenylendiamin und beim Kochen von m-Phenylen- 
diamin in alkoholischer Lösung mit Chinondichlorimid (N., E. 8. 1855). Lange 
dunkelgelbe Nadeln. Schmp. 280°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, 
ziemlich leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser. 


Diacetylderivat CHs0.NH.Co Eh >CHs -NH.CsHs0. Beim Kochen der Base mit 
Essigsäureanhydrid (Nietzki, Ernst Ber. 23, 1855). Gelbe Nadeln. Schmp. 330. 
Löslich in verdünntem Alkohol. 

Dimethyläiamidophenazin (HN. <H>OBs NER. Beim Erhitzen einer 
wässerigen Lösung von HO]-Nitrosodimethylanilin mit m-Phenylendiamin (Witt 
D. R. P. 15272). Brauner Niederschlag. Das HC]-Salz (Neutralviolett) 
bildet ein grünlich-schwarzes, mit violetter Farbe in Wasser lönliches Pulver. 

















NIEREN CeHı oder IDaBeI aM. 
at ae :92 


a 
- a -uiiun undo-Phenylendiemin (Kehrmann Ber.23, 2449). 
u zrappirte Nadeln Eadich in siedendem Eisessig, 
uzu ud voncentrirten Mineralsäuren. 





OH; 
4 VAN 
year diami i ! | ; 
any nürm'diamidophenazin ee] } Schi 
NH, Y-oCH, 


2 wen Fasawludläithorydiphenylamin durch Kochen mit Braunstein und 
un az, Kauffmann Ber. 24, 3827). Grünglänzende Nadeln. 

E Perg 
worte - Ber Va0s.CaH:0. Beim Kochen der Base mit Essigsäure- 
a Mreaal, Mantaaan, Ber. 24, 3828). Hellrothe Nadeln. Schmp. 179°. 


vN-N 

arena EL. Beim Vermischen der Lösung von rho- 
oH 

triom mit schwefelsaurem o-Phenylendiamin (Nietzki, Schmidt 

S {22 und durch Oxydation von Tetraoxychinonphenazin (Kehr- 

Sa Ser 23, 2449). Rothbraune Reich. Sehr schwer löslich. 


guauwapdenasinsalfosäure COLL, SICH, .SOH. Aus rhodizonsaurem 


ars und, e-Phenlendiaminsulfosinre (Nietaki, Schmidt Ber. 21, 1329). 
Suampelde Nadeln. 

Veenwagchiivapbenszin C,(OH)ı<N>CeBi oder nn NZ OH. 
Neun Verwmischen wässeriger Lösungen von Tetraoxychinonnatrium und HCI-o- 
Preuytendiamin (Kehrmenn Ber. 23,2448). Grünlich braune Nadeln. Wenig löslich 
w sinleudem Eisessig. Mit olivengrüner Farbe in verdännten Mineralsäuren 
löslich. Luldslich in Ammoniak. List sich in Aetzalkalien unter Oxydation. 


Vicbvuylphenasin GE<E] a +3Hs0. Aus Dioxychinonphenazin durch 


werlänute Salpetersäure oder FeCl, (Nietzki, Schmidt Ber. 21, 1228). Gelb- 
liche Nadeln. Wenig löslich in Wasser und Eisessig. 


OH 











z N on/ NN 
Totraosyebinontolazin Cs(OH)ı<N>C;Hs oder | N. C,H. Aus Tetra- 
N oa? 


DD 
osyebinon und m-p-Toluylendiamin (Nietzki, Kehrmann Ber. 20, 3150). Kleine, 
duukelgrüne, fast schwarze Krystalle. Löslich in Alkalien und verdünnten 
Mineralsäuren. Sehr leicht oxydirbar. 


RL 
or N 


Verbindung 1 n I: "Aus Rhodizonsäure und HCI-Toluylendiemin 


FE. 


(Nietzki, Kehrmann Ber. 20, 323). Feine gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). 
Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Eisessig. 


lan, .()CH.. Aus der vorstehenden Verbindung 
« 


durch verdünnte Salpetersäure oder Eisenchlorid (Nietzki, Kehrmann Ber. 20, 
324). Hellgelbe Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Aether und 
Alkohol, ziemlich leicht löslich in heissem Wasser und Eisessig. 

Verbindung en EN Br Beim Vermischen der Lösungen von 

-0Ch-Ö- 

Trichlortetraketohexamethylen und HCl-o-Phenylendiamin (Laudolt Ber. 
846). Metallisch glänzender, orangefarbener Niederschlag. Schmp. 117°, 
Färbt sich an der Luft roth. 











9000! N” 
Diamidotolazindicarbonsknre EIER . Bei der Oxy- 
# 


dation von Diamido-p-toluylsäure mit Eisenchlorid (Kehrmann Ber. 22, 1983). 
Flockiger Niederschlag. Unlöslich in indifferenten Lösungsmitteln, löslich in 
verdünnten Alkalien und starker Salzsäure. 


Naphtostyriltoluchinoxalin > <K>CHHs CH. Aus Naphtostyrilchinon 


und m-p-Toluylendiamin (Ekstrand J. pr. (2) 38, 194). Gelbes Krystallpulver. 
Schmilzt oberhalb 290°. 


Verbindung u. Cn<N F4 OT >0B1-CHa. Aus Leukonsäure und 
m-p-Toluylendiomin (Nietzki, Benckiser Ber. 19, 777). Goldgelbe Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 300°. Destillirt theilweis unzersetzt. Unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in warmem CHCh. 

Phenyihydrazinverbindung CssH,«No. Zinnoberrothe Nadeln, Schwer lslich in 
Alkohol, leichter in Eisessig, schr leicht in CHCh. 


Verbindung CH, .CHs<\>>0:0(0H). Aus Krokonsure und m-p-Toluylen- 


diamin (Nietzki, Benckiser Ber. 19, 776). Feine grünschillernde Nadeln. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 


Verbindung R>CE<I>G00H). Aus diamidotoluolsulfosaurem Kalium 
und Krokonsäure (Nietzki, Pollini Ber, 23, 140). Grünschwarze Nadeln. 
SO OEL. <E>CO0H) 
HERZ N IC,0m 
(9N 


und krokonsaurem Kali (Zehra Ber. 23, 3463). Schwarz, mikrokrystallinisch. 
Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in verdännten Alkalien. 


Verbindung << —CHr—cH,. Aus m-p-Tolnylendiamin und 
BN 


-CHCI 
Chlordiketopentamethylen zsch Ber. :22, 1262), Das HCl-Salz bildet 
einen braunrothen Niederscl 


Verbindung Aus Meta-benzidinmonosulfosäure 






Verbindung GEDICHT au (Diphenylenazochinoxalin), zugleich 
Azin und Chinozalin entsteht aus o-Diamidophenazin und Benzil (0. Fischer, 
Hepp Ber. 23, 842). Rothbraune wetallglänzende Blättchen. Zersetzt sich 
beim Erhitzen. Löslich in Toluol und concentrirter Schwefelsäure. 


_— m — 


p-Toluylendiamin (Hinsberg Ber. 21, 118). Gelbliche Nädelchen. Schmilzt 
oberhalb 300°, 
CH=CH 


s-N<c - ca 
N-&\0n,/60 

essigeaurer Lösungen von Pyrroylbrenztranbensänre und von o-Phenglendiamin 
(Angeli Ber. 23, 2155). Rothgelbes krystallinisches Pulver. Schwärzt sich 


gegen 250°. Schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Essigäther, leichter 
in siedendem Xylol. 


Verbindung CH,<“ Bei der Vereinigung alkoholischer oder 


d) Azoniumbasen und Safranine. 


Die Azoniumbasen und Safranine schliessen sich nach Constitution und 
Verhalten den Chinoxalinen und Azinen aufs engste an. Empirische Dar- 
stellungsweisen der Safraninfarbstoffe sind schon seit längerer Zeit bekannt; 
ihre Zusammensetzung ist aber erst in neuester Zeit durch eingehende Unter- 
suchungen (Ber. 19, 3017, 3121, 3163 vgl. 21, 1590) aufgeklärt worden, 
unmittelbar bevor die ihnen zu Grundo liegenden Azoniumbasen entdeckt 
warden (Ber. 20, 1183). 

Die Azoniumbasen stellen Chiuoxalino oder Azine dar, deren Con- 
densationskern ein dreiwerthiges («) und ein fünfwerthiges (6) Stickstoflatom 
enthält. Von den Valenzen des letzteren werden drei in der früher er- 
wähnten Weise von den übrigen Bestandtheilen des Chinoxalin- bezw. Azin- 
rings gebunden, die beiden andern sind durch einen Kohlenwasserstoffrest 
(oder dessen Substitutionsproducte) und eine IIydroxylgruppe abgesättigt. 
Die Salzbildung erfolgt unter Wasseraustritt und Austausch des Hydroxyls 
gegen das negative Radikal der Säure. Die Zusammensetzuug der Basen 

R i i N u (ON=C.R’ 
wird demnach durch die allgemeinen Formeln R’ SON-6.® und 

N 
RUCEDR”, die der Chlorhydrate durch die entsprechenden Schemata 
D: 3 

oo. 

Ben na RlSR” ausgedrückt. 
ZISC;R N&qı 
a ® ar 

Die durch färbende Eigenschaften ausgezeichneten Safranine stehen 
zu den Azoniumbasen in demselben Verhältniss, wie die Eurhodino zu den 
Azinen. Sie sind, wie diese, Amidoderivate der Stammbasen. Ey 
entspricht das Phenosafranin (HC1-Salz) der Formel NH, .C,H, Moe a 

c " .NH, 
das Magdalaroth dem Schema NR RER. 
ao, .H,.NH, 


_— 56 — 


N: 
Chinoxalinähnliche Safranine wie NI-CCH,C, R sind nur 
ac 


a“ 





in geringer Zahl bekannt. 


Treten an Stelle der Amidogruppen Hydroxle, so entstehen die den 
Eurhodolen analogen Safranole, von denen zur Zeit nur wenige Repräsen- 
tanten dargestellt sind. 

Azoniumbasen werden nach folgenden Methoden erhalten: 

1. Bei der Condensation aromatischer o-Diamine, in welchen eine 
Amidogruppe durch einen Kohlenwasserstoffrest substituirt ist, mit 
o-Diketonen, wie Benzil und Phenanthrenchinon. Die Reaction geht in 
Eisessig- oder Alkohollösung vor sich. Iu letzterem Fall wird die auf ein 
Molecil des Diamins berechnete Menge Salzsiure zugefügt. Häufig tritt 
die Umsetzung schon in der Kälte ein, andernfalls genügt meist kurzes 
Kochen der lösung. 

So erhält man beim kurzen Sieden der Eisessiglösung von B-Phenyl- 
o-naphtylendiamin und Phenanthrenchinon d-Phenyl-phenanthronaphtazonium- 
hydroxyd ‚Witt Ber. 20, 1185). 

, NIT, co-CH, _ N=C-0H, 
Col xuc,H, + C0o-6,H, Golan +Ei0. 
FEN 
OR“ CH, 
In gleicher Weiso bildet o-Amidodiphenylamin und Benzil ß-y-ö-Tri- 
Ppbenyl-ätho-phenazoniumhydroxyd (Kehrmann, Messinger Ber. 24, 1240) 
NH, cO-C,H, /X=C.C,H, 
Sue, Foo ESS ‚CH, TE0. 
on " 

2. Bei der Oxydation der an einer Stickstoffgruppe des Condensations- 
rings substiuirten hydrirten Chinoxaline, 

Zur Ausführung der Operation wird die Chinoxalinbase in siedendem 
Alkohol gelöst, die Lösung mit etwas Salzsäure, dann mit wässerigem Eisen- 
chlorid versetzt. Aus der Flüssigkeit scheiden sich meist Eiseuchloriddoppel- 
salze der gebildeten Azoniumbase krystallinisch ab, aus denen die freien 
Basen durch Behandeln mit Alkaiien erhalten werden (0. Fischer, Busch 
Ber. 4, 1871). 


So geht z. B. -y-d-Triphonyl-naphtodihydrochinoxalin in B-y-6-Tri- 











on’ CH, 

3. 7Zuweilen bilden sich Azoniumbasen bei der sonst zur Bildung 
hydrirter Chinoxaline führenden Einwirkung von Benzoin auf substituirte 
o-Diamine. Die Reaction verläuft unter spontaner Oxydation der primär 
gebildeten Dihydrochinosalino durch den Luftsauerstoff. 3 

Benzoin und j3-Phenyl-o-naphtylendiamin condensiren sich z. B. zu 
‚B-y-9-Tripbenyläthonaphtazoniumhydroxyd, wenn sie im offenen Gefäss 
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dimethylanilin in die heisse Eisessiglösung von Phenyl-$-naphtylamin (Witt 
Ber. 21, 723; D. R. P. 19224). Braunes Pulver. In Wasser mit violetter 
Farbe leicht löslich. 
- XL 
Verbindung GI OIH: „N(CH»)ı(*). Beim Eintragen von HCI-Nitroso- 
a a N" G1CHL.CHi(ı) 
dimethylenilin in die heisse Eisensiglösung von Paratelylnaphtylamin (Witt 
Ber. 21, 724). Lange, feine, metallisch violettglänzende Nadeln. In reinem 
Wasser mit violetter, in Alkohol mit rother Farbe und orangerother Fluor- 
esconz löslich. Das Nitrat ist in Wasser unlöslich. 
Basler Blau CHANCE > {7 oHe . Bei der Einwirkung von 
: 0 G)CBs.CHal), 
HOI-Nitrosodimethylanilin auf DitolyInaphtylendiamin (Annaheim Ber. 20, 
1373). Braunes Krystallpulver. In Wasser mit blauvioletter Farbe löslich. 
Aehnliche Farbstoffe e. D, R. D. 40886. 


RE 


i 
} Beim Erhitzen von Amidoazo- 


Magdalaroth 





f 

KW WE -WNEr 
naphtalin mit HCl-a-Naphtylamin und Eisessig (Hofmann Ber. 2, 374, 412; 
Julius Ber. 19, 1365) oder beim Zusammenschmelzen von Amidoazonaphtalin, 
-Naphtylamin und salzsaurem Naphtylendiamin (Witt D. R. P. 40808). 
Grüne metallglänzende Nadeln (aus Alkohol. Wenig löslich in kaltem 
Wasser. Wird beim Kochen mit Na0H nicht zerlegt. 


-Phenylphenanthro-(«-3)-naphtazoniumbydroxyd GERA NCreBe. Beim Er- 
oB N 
hitzen der essigsauren Lösung von g-Phenylnaphtylendismin mit Phenanthren- 
chinon (Witt Ber. 20, 1185). Die Base (aus dem Nitrat durch Kochen mit 
Alkalien) ist mit gelber Farbe in Aether löslich. Das Nitrat bildet dichroi- 
tische (rothgelb und cantharidengrün) Nadeln oder dicke Prismen, ist kaum 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol mit rothgelber Farbe. 





») Fluorindine. 


Mit dem gemeinsamen Namen Fluorindine sind von Caro einige intensiv 
gefärbte, krystallinische, stark fluorescirende Farlıstoflo bezeichnet worden, 
die in nächsten Beziehungen zu den Verbindungen der Azin- und Indulin- 
reihe stehen. 

Die einfachste der hierher gehörenden Verbindungen ist das Homo- 


REINER, 





fluoriodin, das durch die Constitutionsformel i 





ARE N 
et il | T ausgedrückt wird. Ein Homologes desselben 
ERS HERNE 

wi 


ist das Diphenylhomofluorindin (ursprünglich Fluorindin genannt), dem 


oder | 





im wniageruden Eriioee 
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unzersetzt. mit violetten Dämpfen sublimiren und von allen Lösungsmitteln 
sehr schwer und nur bei tagelangem Kochen gelöst werden. Die alkoholischen 
Lösungen sind intensiv fenerroth und zeigen prächtige yelbruche Fluorescenz. 
Versetzt man dieselben mit Mineralsiureu, so nehmen sie blaue Farbe und 
braunrothe Fluoresenz an. Diese Färbung ist für die Lüsumen der Salze 
der Fluorindinsalze charakteristisch. In festem Zustande bildeu dieselben 
bronceglänzende Krystalle, lösen sich sehr schwer in Akohul und sind in 
Wasser unlöslich. Der schwach basischen Natur der Flaorindine eutsprechend 
dissociiren die Salze leicht. 

Durch couceutrirte Salsäure wird Fluorindin selbst bei 50% uicht 
verändert, von concentrirter Jodwasserstofsäure bei 0” nur theilweise 


angegriffen. 


-N=  -NGH- 
ist beim Erhitzen oder durch Oxydation von Phenylindulin erhalten worden 


(0. Fischer. Hepp Ann. 252, 230. Es ist den im Vorstehenden behandelten 
Verbindungen in der Fluorescenz ähnlich, für sich aber blau getärbt. 


Ein ähnliches Product Carbazolfluvriudin 


> Indaline, 


Unter dem Namen Induline sind seit lingerer Zeit eine .Inzahl von 
blauen, violetten. grauen und schwarzen Farbstoffen bekannt, welche ziem- 
lich ausgedehnte praktische Verwendung zefunden haben. 

Die Constitution dieser technischen Produxte war bi» vor wenixen 
Jahren vollständir unaufgeklärt; erst in neuester Zeit st as \orzupmure 
durch die eingehenden Untersuchungen von G. Fischer uni Hepp zulungen, 
die Zusammensetzung der Verbindungen jesı ellen. 

Die genannten Forscher zeigten, dass die Indaize sem are 

€ N 
SX-RZ ne il 
Schema R' NRZ ygı R entsprechend zusammengesetzt Sud. Ks 


der tautomeren Chinoaform der Amilarinp ılurch Substitution der I 
gruppe des Condensatiouskerne ahleiten, 
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Die mit R brzeichnetun anitlthn an dm reikernigen Systems 
stellen Reste aromatischer Kı en en Naphtalin 
etc. oder deren Substitutimepsdsse Ass AR van in len bisher bekannten 
Indulinen ebenfalls von aomatbaden Aa Npsonl nnd Toluol. BR? im 
einfachsten Fall son Wassme, u lan Aula ann iphatfechen oder 
aromatischen Kohlenwasen lin wies Wan derselben dargestellt. 
Stammform der Beihr: ist Ama Intuın N "van nelohem 
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kerns desselben ein Naphtalinkern, so werden drei isomere Stammformen 
der neuen Reihe möglich, von denen zwei, das Rosindulin 


N 


Sir | 1 dür sich) 
ven HYN 


IN a eu, 


und das Isorosindulin | | (nur in seinen Deri- 
u Ac, Hy 


vaten) bekannt sind. 
Wenn beide Benzolkerne des Indulins durch Naphtalinreste ersetzt 
sind, so sieht die Theorie ebenfalls B _isomere Naphtinduline voraus, 


von denen aber nur das der Formel Sn A —- R 


NE Ay (0, ic 
entsprechende erhalten worden ist. 


Von Derivaten dieser Verbindungen sind vorzugsweise solche bekannt, 
welche durch Eintritt aromatischer Kohlenwasserstoffreste oder deren Amido- 
substitutionsproducte in die Chinonimidgruppe der Stammformen gebildet 
werden. Die Phenylgruppe des Condensationskerns ist durch den Tolylrest 
ersetzt werden. Als Substituenten der Seitenkerne treten vorzugsweise 
Amido-, substituirte Amido- und Hydroxylgruppen auf. 

Wenn an Stelle der Chinonimidgruppen in der Stammform ein (Chinon-) 
Sauerstoffatom tritt, so entstehen Indone, unter denen den Indulinen ent- 
sprechend Benzolindone, Rosindone, Isorosindone und Naphtindone unter- 
schieden werden. Prototyp dieser Verbindungen ist Benzolindon 

SETS 
0: 
INN 
R ER k N 
Ein analoges Product ist die Verbindung O=0,;Eh<ı .cm,77Ce Hs 


1. Nach der ältesten und in der Technik vielfach angewendeten Methode 
entstehen Induline beim Erhitzen von Amidoazokörpern mit einem 
Gemenge von primären aromatischen Aminen und den salzsauren 
Salzen derselben. 

Die Reactionen verlaufen sehr complicirt unter Bildung einer ganzen 
Anzahl von Producten. Unter ihnen finden sich stets als intermediäre 
Producte der Indulinsynthese Chinonanilide, 

Schmilzt man z. B. Amidoazobenzol mit Anilin und salzsaurem 
Anilin zusammen, so entstehen je nach den Versuchsbedingungen Indulin 


SUCH Km 7 ; Amidophenylindulin 


N 
CNC Sm NE 
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Pa a N 
behandelt, so entsteht Acthylrosindulin GEN-OE S on Ca 


Phenylrosindulin GEN SI wird beim raschen Er- 
Des 


hitzen von HCI-Benzolazo-o-naphtylamin (bei 140—150°), Benzolazo-8-naphtol, 
Benzolazo-phenyl-ß-naphtylamin (bei 170—180°) und ähnlichen zur Bildung 
von Anilidonaphtochinonanil befühigten Verbindungen erhalten (0. F., H. 
Ann. 256, 236—241). 
Th 
(Anilidonaphtochinonanil | we vertritt hier die Stelle des 
- NHC,H, 
NZ on 
Zo 


Azophenins. Wird die Schmelze in niederer Temperatur ausgeführt, so geht 
diese Verbindung in Trianilidonaphtalin über, das mit einem Molecül Anilin 
das beständige Tetranilidonaphtalin bildet (Ann. 256, 251). Beim Erhitzen 
von Benzolazo-«-aphtylamin mit Aniliu entsteht als erstes Zwischenproduct 
Benzolazo-«-phenylnaphtylamin (Ann. 262, 238).] 

Wird salzsaures Benzolazodinaphtylamin mit 2 Th. Anilin und 4 Th- 
Alkohol auf 160—170° erhitzt, so entstehen neben einander Naphtylros- 


indulin GNS 7 und Phenylnaphtindulin 
GENE 7 (Ann. 256, 247). Erhitzt man salzsaures 
Net 
Amidoazo-«-naphtylamin mit 2 Th. Anilin und 1 Th. HCl-Anilin zunächst 
auf 130°, dann auf 150—180°, so bilden sich neben einander Phenylros- 
indulin und Phenylnaphtindulin (Ann. 262, 240). 
Anilidophonylnaphtindulin GEN ERS on, rel NHCHH,, 
Ce 
Naphtylblau, entsteht als Nebenproduct der Pheuylrosindulinschmelze beim 
raschen Erhitzen von HCl-Benzolazo-«-naphtylamin mit Anilin auf 
140—150° (Ann. %2, 237); erhitzt man dagegen salzsaures Benzolazo- 
«-naphtylamin mit einem Theil salzsaurem @-Naphtylamin und 10 
Theilen Anilin, so tritt die Rosindulinbildung fast ganz zurück und als 
Hauptproducte der Reaction lassen sich drei Naphtinduline isoliren, die 
Stammsubstanz des Naphtylblau’s, Phenylnaphtiodulin 


N——_ 
C,H,N=C, ,H,< C,oH, 
= Syn 10Ha> 
Naphtylblau selbst und das als Naphtylviolett 
x N 
SHOES. 70h NHOHI, 
bezeichnete Anilidoderivat des («--)-Naphtindulins 
ul m NT) 
NH=C,.H,< NH, C,oBs 





(Ann. 272, 331). 


Als Zwischenproducte dieser Reaction können nach Fischer und Hepp 
(Ann. 272, 340), ohne dass andere Möglichkeiten damit ausgeschlossen werden 
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bindungen mit gelbem Quecksilberoxyd übergeführt werden. Die Tri- 
substitutionsproducte gehen hierbei unter Abspaltung von 4H-Atomen in 
Phenylrosindulia bezw. Trimethylphenylrosindulin über: 
NHC3H, N- 
SENSE. Go <gpcom, +20+C, ENSO Sy 17 oHh + 28,0. 
Tetranilidonaphtalin bildet in gleicher Weise Anilidophenylrosindulin. 
Als Nebenproducte entstehen die unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen 


.NC,H, 
gebildeten Chiuonanilide, nämlich Naphtochinondianil C,H, N=C, o Bu en 


Toluidonaphtochinonditoluid C,H,.N=C, u <NHoh, und Dianilidonaphto- 


ebinondianil De 1) aus Tetranilidonophtalin wird zu- 


gleich ein sauerstoffhaltiges Product, Vielleicht Dianilidonaphtochinon gebildet 
(0. F., H. Ann. 256, 46, 252; Ann. %62, 246). 

6. Die zur Synthese der Induline mehrfach verwendeten sauerstofi- 
haltigen Indone werden fast ausschliesslich aus den Indulinen gewonnen. 
Erbitzt mau die Indulinbasen in zugeschmolzenen Röhren einige Stunden 
lang mit concentrirter Salzsäure und etwas Eisessig auf 170—210°, so wird 
die Imid- oder substituirte Imidgruppo derselben abgespalten und unter Indon- 
bildung durch Sauerstoff ersetzt. Die Umsetzung erfolgt glatt und leicht bei 
den Rosindulinen, Isorosindulinen und Naphtindulinen, weniger glatt bei den 
Benzolindulinen. 

Erhitzt man z. B. Rosindulin mit concentrirter HCl und etwas Eisessig 
auf 160—180°, so entsteht Rosindon unter Abspaltung von Ammoniak nach 
folgender Gleichung: 


a INSIH Z. N i 
SH-C HS my + 0 = GL <Km7 oh +NH,. 
Phenyl-, o- und p-Tolyl-, Naphtylrosindulin etc. bilden ebenfalls Rosindon ; 


als zweites Spaltungsproduct treten Anilin, Toluidin und Naphtylamine 
auf, z. B.: 


re, H,+H,0=C,H,.NH, 


O= 
+ OS ee 
Aus p atOlh pipe enpIroeindali entsteht in gleicher Weise p?-Methyl- 


rosindon 00, om 
Hs 


N 
Mast Peennray un 


Enthält das Indulin noch Amido- oder substituirte Amidogruppen, so 
werden dieselben bei energischer Einwirkung der Salzsäure zugleich gegen 
Hydroxylgruppen ausgetauscht, z. B. geht Anilidophenylisorosindulin beim 
6stündigen Erhitzen mit HCI und Eisessig auf 180° in Oxyisorosindon über. 

Bei weniger starkem Reactionsverlauf entstehen zunächst Amido- 
(Anilido ete.) substituirte Indone, da die Amidgruppen schwieriger umgesetzt 
werden als die Imidreste. 


C,H, - CH, ; ausPhenylnaphtindulin Naphtindon 
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So bildet Anilidonaphtindulin (Naphtylviolett) oder Anilidophenylnaphtindulin 
«(Naphtylblau) beim Aostandigen Erhitzen mit 50°), iger Essigsäure auf 200° 
Anilidonaphtindon Sl H,.NHC,H,, während beim Er- 
bitzen der Induline mit Eisessig und Salzsäure direct Oxynaphtindon 
0=6, a7 .OH entsteht. 

Eigenthamlich ist die mmandinne des Amidophenylrosindulins 
- N — 
GENC, ES 7 N 


Als primäres Product entsteht hier beim Erhitzen mit Salzsäure unter 
Abspaltung von Anilin Oxyisorosindulin, das vermuthlich in folgender Weise 
gebildet wird: 


C9H,N= N era H,.NH, + 2H,0 


10: Hy ® 
—0H.C,,H, TOOH, NE, + NH,C,H, 
OH’ N\C,H, 
OH.C,0H, H,.NH, — ET = 7 Hh=NH +30. 
OH H, 





Beim weiteren Erhitzen mit Salzsäure setzt sich das gebildete Oxyisorosin - 
dulin in Oxyiso(?)rosindon um. 

Wesentlich complicirter verläuft die Spaltung der Benzolinduline. 

Wird Phenylindulin mit Eisessig und Salzsäure 5—6 Stunden auf 
160—170° erhitzt, so erhält man 4, steigert man die Temperatur auf 
190 — 200°, so resultiren 3 Spaltungsproducte. Unter dieson findet sich stets 
in geringer Menge ein mit braunrother Fluorescenz löslicher Körper, der 
offenbar zu den Fluorindinen gehört. Ein zweites Reactionsproduct ist das 
Salz einer durch den Anilinrest substituirten Azoniumbase C,,H,sN,0, 
welche aus dem Phenylindulin durch Wasseraddition in folgender Weise 
gebildet wird: 

C,H,N=C, u “—o,H, + 4,0 &,H,NH.O, 1% EI, H. 

NHL) cam, 


Diese Verbindung wird beim Elan mit here HCl in ein 

Oxyderivat C,,H,4N,0, = OH.C, ns 1 Sn „Hy verwandelt und ist in Folge 
C,H, 

dessen unter den bei höherer oeraiie Auftretenden 3 Spaltungsproducten 

nicht mehr vorhanden. Der Körper C,5H,4N,0, findet sich in dom sauren 


Filtrat des Rohrinhalts und wird von dem vierten Reactionsproduct durch 
seine Alkalilöslichkeit getrennt. Dieses letzte Product endlich x ein völliges 


Analogon der Rosindone; es ist das der Formel O=C 7% I: 
entsprechende Benzolindon. 
Amidophenylilndulin GERNOT, Nie liefert 
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247°. ‚Löslich in Alkohol, Wird von concentrirter H.SO, mit mattvioletter 
Farbe aufgenommen. 


0-Tolylrosindulin CHs.(*)CsHı. ONCE IN >CsHı. Beim Erhitzen von 


Fhengirosindulin mit o-Tolaidin (anter Druck) anf 160-170 (F- H. Ann. 273, 
318). Bronceglänzende Prismen oder Nadeln. Schmp. 19° 


p-Tolylrosindulin CB (JOH. NO ERS CrHe Beim Erhitzen von 


Phenylrosindalin mit p-Toluidin (u. Dr.) auf 160-170° (F., H, Ann, 273, 318); 
beim Erhitzen von Rosindon mit p-Toluidin und HOI-p-Toluidin auf 120—140 
(®., H. Ann. 236, 243) und beim Erhitzen von Nitrosoäthyl-n-naphtylamin ee. 
mit p-Toluidin nnd HOI-p-Toluidin (Kalle & Co. D. R. P. 50822). Feine 
bronceglänzende Nadeln (aus Chlorofori-Alkohol). Schmp. 212—213°. 


Naphtylrosindalin Go N=0 ZN Tre Entsteht neben Phenylnapht- 


indulin beim Erhitzen von HCl-Benzolazo- phtylamin mit Anilin und 
Alkobol auf 160—170° und beim Erbitzen von Nitroso-«-dinaphtylamin mit 
Anilin und HCl-Anilin anf 110—120® (F., H. Ann 256, 247/48). Metall- 
glänzende, fast schwarze Nadeln. Schmp. 247°. Löslich in Alkohol und Toluol, 
in concentrirter H»SO, mit blauer Farbe. 


Ne 

p'-Amido-phenylrosindulin CH,N = Say (USB. Beim 1 bis 
2stfindigen Erhitzen von Nitroso-3-naphtylamin mit HCI-p-Phenylendiamin 
und Anilin auf 150° (F., H. Ann. 2° 319). Grün-bronceglänzende Blättchen 
(aus Benzol-Holzgeist). Schmp. 14 In Benzol, Alkohol und Aether mit 
rother, in concentrirter HsSO, mit grüner, beim Verdünnen rothvioletter 
Farbe löslich 

SH. 
N 


i-Anilidophenylrosindulin nn Es CN 7 \(CHs ji Entsteht beim Kochen 


der Benzollösung von Tetranilidonaphtalin oder Xaiidonaphtochinondianil mit 

HgO(F., H. Ann 256, 254; Ann. 262, 247, vel. Ann. 319). Fast schwarze 
bronceglänzende Blättchen. Schmp. 192°. Löslich in Benzol und Alkohol. in 
eoneentrirter H«SO, mit dunkelgrüner beim Verdünnen rothvieletter Farbe. 


Ne 
p'-Methylphenylrosindulin C,3H,N=C,,Ha<; Ne Hı.(‘)CHs. Beim Erhitzen 
van HCI-Benzolazo-ptolyl-s-naphtylamin mit Anilin und Alkohol anf, 169-170° 
(E. H. Ann. 256, 243). Rothbranne bronceglänzende Biättchen. Schmp. 231 
is 2320, 
Trimethylphenylrosindulin 


CH1.(J0,ELC NO om man. .(9CH5. 


Beim Erhitzen von Nitrosoäthyl-«-n: apltylamin mit p-Toluidin und HOCI-p- 
Toluidin auf 110—120° und beim Kochen der Benzollösung von Tri-p-toluido- 
naphtalin mit HgO (F.. H. Ann, 256, 244, 246). Bronceglänzende schwarz- 
rothe Blättchen (aus Toluol). In concentrirter HsSO, mit grüner beim 
Verdünnen rother Farbe löslich. Die Lösungen der Salze sind roth. 
Dimetbylisorosindulinchlorhydrat 
et 


T  .HO=CaBs 






































sCl.HCl. 





(CHr)a—y, 
u>N= ANY. Br 

Beim ae Erhitzen von Nitrosodimethylanilin mit Anilin und HCl-a- 
Napbtylamin auf dem Wasserbade (F., H. Anı. 272, 323), Bronceglänzendes 
dunkelviolettes Pulver, in Wasser mit rothvioletter Farbe löslich. Die freie 
Base, der Auhydridformel (C2HsoNs)sO entsprechend, bildet fast schwarze, 
rünglänzende, häufig zu Warzen vereinigte Blüttchen. Löslich in Benzol, 
in coucentrirter H,SU, mit grüner, beim Verdünnen rothvioletter Farbe. 
Absorbirt Kohlensäure. 





SS 
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Schmilzt oberhalb 340°. Schwer löslich in Aether, Benzol und Xylol, leicht 
in CHCI, und in Alkohol (mit blutrother Farbe). 

Brom-a’-oxynaphtindon CssHısNaOsBrs. Beim Behandeln von a'-Oxynaphtindon in 
CHCIs mit Brom (F,, H. Ann. 272, 345). Röthliche metallglänzende Blätter 
Leicht löslich in Alkohol und CHCL,, schwer in Benzol. 

Induline unbekannter Constitution: 

Nigrosine. Blaue bis schwarze Farbstoffe, welche bei der Oxydation von HCI- 
Anilin mittelst Arsensäure (Wolff J. 1879, 1161) oder Nitrobenzol (Städeler 
J. pr. 96, 65; Dechend, Wichelhaus Ber. 8, 1609) entstehen. Das Gemenge 

„enthält Azodiphenylblan und Triphenylendiamin Ne(CoH.)s. 

Violanilin (CıHıs Ns) (vielleicht identisch mit Azodiphenylblan). Entsteht beim 
Erhitzen von arsenigsaurem Anilin auf 160° (Girard, de Laire Trait&es des 
d6riv6s de Ia honille p. 500; Girard, de Laire, Chapoteant ibid vgl. Ann. 142, 
309). Rothbraunes Pulver. Schmilzt gegen 120°. Schwärzt sich an der Luft. 
Dantallch in Wasser und Benzol, wenig in Aether, leichter in Alkohol, leicht 
in Anilin. . 

Echtblau, spritlöslich. Entsteht beim Verschmelzen von Amidoazobenzol mit salz- 
saurem Anilin. Stellt ein Gemenge von Benzolindulinen verschiedener Zusammen- 
setzung dar. Wird in Lösung von Aethylweinsäure, Lävulinsäure. Acetinen 
etc für Blaudruck auf Baumwolle verwendet, (s. Schultz, Chemie des Stein- 
kohlentheers Ba. II, 8. 810 ff.). 

Echtbl wasserlöslich. Sulfosäuren der Benzolinduline. Beim Behandeln des 
spritlöslichen Blaus mit Schwefelsäure. Meist bronceglänzende, in Wasser 
mit blauvioletter Farbe lösliche Pulver. Färbt Seide und tannirte Baumwolle. 

Bunge's Blau. Beim Behandeln einer ng von HCl-Anilin mit Chlorkalk (s 
Schultz Ch. d. St. II, 833). Löst sich in Alkohol mit blauer Farbe. Färbt 
Seide blau. 

Zu den Indulinen gehört vielleicht auch das bei der Oxydation von Anilin mit 
chlorsaurem Kali, Chromsäure etc. entstehende Anilinschwarz, das in 
analoger Weise aus «-Naphtylamin erhaltene Naphtylviolett (vgl. Schultz’ 
Handbuch Bd. Il, 836 und 857), und das von Perkin dargestellte 

Mauvein C»>Hs,N,, der erste technische Anilinfarbstoff (1856). Es entsteht beim 
Vermischen der Lösungen von Anilinsulfat mit KeCrs0; (Perkin J. 1859, 756), 
beim Behandeln von Anilinsalzen mit MnO,K, PbOs und HsSO,, Chlorkalk 
ete. (Williams J. 1859, 759) und bei der Uxydation eines Gemenges von 
Anilin mit Toluidin (Perkin J. 1863, 420; Chem. Soc. 35, 717). Schwarzes 
Krystallpulver, in Alkohol mit violetter Farbe löslich, in Aether unlöslich. 
Bildet wit 2 Mol. der Säuren unbeständige blaue, mit I Mol. beständige, 
grünglänzende, mit rother Farbe lösliche Salze. 











—— 


d. Verbindungen, deren Condensationsring zwei Stickstoffatome 
und Sauerstoff oder Schwefel enthält. 

60.0 

NN" 


Zu dieser Gruppe gehört die p-Amidodiazobenzo&säure und die 
Diazohemipinsäure, 

n 6 co-0 

p-Amidodiazobenzotsänro NH, .E,<, x; 

NN 

Natriumnitrit auf die salzsaure Lösung von Diamidobenzossäure erhalten 


worden ıGriess Ber. 5, %00; 17, 604). Sie bildet gelbe Nadeln, explodirt beim 
Erhitzen, reagirt neutral und giebt nur nit Säuren, nicht mit Basen Salze. 


«) Verbindungen der Form R’<, 


ist beider Einwirkung von 
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(CH, c0-0 


Di 2 Ami ipin- 
iazohemipinsäure co 00H > % H<, u entsteht aus Amidohemipin- 








säure durch Diazotiren (Grüne Ber. 19, 2299). Goldgelbes Krystallpulver. Explodirt 
bei 140—150° oder durch Schlag. n 


®) Verbindungen der Form mt. . 


Die einzige Verbinduug dieser Gruppe ist von Koreff (Ber. 19, 182) bei 
der Oxydation von 8-Naphtochinondioxim erhalten worden. Ihre Constitution 





entspricht wahrscheinlich der Formel | | 


Die Verbindung bildet farblose, bei 126° schmelzende Nadeln, welche von 
organischen Lösungsmitteln leicht, von Wasser nicht aufgenommen werden. Sie 
verhält sich sowohl gegen Säuren, wie gegen Basen vollkommen indifferent. Gegen 
Beductionsmittel ist sid sehr beständig. 


7) Anhydride von o-Diazosulfosäuren. 

Die Diazoverbindungen der aromatischen Sulfosäuren können nicht in 
freiem Zustande isolirt werden. Sie spalten bei der Behandlung der ent- 
sprechenden Amidosulfosäuron mit salpetriger Säure bereits im Entstehen die 
Elemente des Wassers etc. ab und gehen in Anhydride der Form 

nr 00 


Die Orthoderivate zeigen keine charakteristischen Unterschiede von den Meta- 
und Paraverbindungen. Die Diazogruppe ist in ihnen in voller Reactions- 
fähigkeit erhalten und kann, wie in nicht ringförmig geschlossenen Ver- 
bindungen durch andere Atome oder Gruppen ersetzt werden. 

Mau erhält die Diazoanhydride bei der Einwirkung von Natriumnitrit 
auf die Lösungen der Salze der Amidosulfosäuren 


80, ..ON 0,-0 
ar nr $% AB 
Rp HERR = stm 

Die Vorbindungen sind fest und krystallinisch. Sie explodiren beim 
Erhitzen und durch Schlag. Mit Säuren bilden sie keine Salze. Beim Kochen 
mit Alkohol oder Wasser wird die Diazogruppe climinirt und es cutstohen 
freie oder hydroxylirte Sulfosäuren. Ebenso werden mit Bromwasserstoff- 
säure bromirte Sulfosäuren erhalten. 
Diazobenzoldisulfosäure SOsH. [ran 0 (80.H:804:N= 

m-disulfosäure (Heinzelmann, Zander Ann. 198, 5). Kleine Warzen. 
Bromäinzobenzolsulfosäure CHhBr OR 0 (N:804:Br=1:2:4). Aus Bram 

anligsulfoskure (Boras Ann. 197, 371). Kleine gelbe Nadeln. Leicht lslich 

in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. 
Bromdiazobenzoldisulfosäure SO, . GBsBr a0” 9 8:804:80.H :Br=1:6:3:4). 


39% 


über. Solche Diazoanhydride bilden alle drei isomere Reihen. 











3:4). Ausa-Anilin- 
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ilin-m-disulfosäure (Zander Ann. 198, 15). Mikroskopische Tafeln. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


-0 
Amidodiazobenzoldisulfosäure SO,H. DRIN: Brei x 


(80.: N:SO,H: NH =1:2:3: 
Aus 2;Pheoplendiamindisulionture (Beverdin, de Im "arpe D. R. P. 47426). 
Krystallini 


Diazo-p-toluidin-m-sulfosänre GE Ochs 0-1 


sulfosäure (Pechmann Ann. 173, 3m. 
Bromderivat (ibid.). 


o-Diazotoluoldisulfosäure SU,H..C- u (CHs : N:80:S0,.H=1:2:3:5). Aus 


So,“ zen Gelbe mikroskopische Nadeln. 
p-Diazotoluoldisulfosäure (CH: : SOs 0,4 =1:3:4:5). Aus p-Toluidindisulfo- 
säure (Richter Ann. 230, 320). Gelbe Krysalle Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in absoluten: Alkohol. 


0-Nitro-p-diazotoluol-m-sulfosäure NO, . ;H,$0°" O(CHs:N0s: N:80,=1:2:4:5) 


(Foth Ann. 230, 303). Braune mikroskopische Prismen. Unlöslich in Wasser 
und Alkohol. 


Diazonaphtalinsulfosäure (299) (Forsling Ber. 20. 2102). Gelbes 
Palver. gs 











). Aus p-Toluidin- 





o-Toluidindisulfosäure (Hasse Anı 

















e. Verbindungen, deren Condensationsring aus drei Stickstoff- und 
drei Kohlenstoffatomen besteht. 


Phentriazine. 
Die Phentriazine leiten sich von den beiden isomeren Verbindungen 





N=CH „EH=N £ f r si 

I. rg < n ei a 
GH, gr und c ol, x ab. Von diesen beiden Stammformen ist 
nur die erstere bekaunt; sie wird als («)-Phentriazin bezeichnet. Von 


CH, 


Homologen desselben ist das (w)-Phenmethyltriazin C,H,\. von 





Substitutionsprodneten je ein Bromderivat der Verbindungen dargestellt 
worden. 
Den gegenwärtig bekannten Hydroproducten dieser Reihe liegen die 
U a cu ONCH, 
me eloinn-iH 7° 
Grande. Die dargestellten Verbindungen gutsprechen den allgemeinen 


N-CHR € 
Formen GIER, € ee bezw. Crollan, = and 





nicht isolirteun Verbindungen C,H,< 














\R' 
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen bezeichnet, ist ein Keto- 


N-C0 
.derivat der Formel C,H“; 


SA. Gi, bekannt. 
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Normale Verbindungen, welche dem isomeren (f)-Phentriazin entsprechen, 
sind nicht erhalten worden. Die sämmtlichen zur Zeit bekannten Ver- 
bindungen dieser Reihe leiten sich von der (nicht isolirten) Dihydrover- 
ycH —NH 


bindung C,H,<( ab. Die dargestellten Körper sind theils Ho- 


CH, 


mologe dieser Verbindung, welche durch die Formel HKS = 


gedrückt werden, oder Ketoderivate, wie C,H, En 


NN 
CO-NR 
N- -N 
(a)-Phentriazin und («)-Phenmethyltriazin sind aus Formyl- bezw. 
Acetyl-o-nitrophenylhydrazin bei der Reduction in alkoholisch-essigsaurer 
Lösung mit Natriumamalgam erhalten worden (Bischler Ber. 22, 240, 2806). 
Die Reactionen, welche am besten bei Temperaturen unter 30° verlaufen, 
entsprechen den Slesengnpen: 


HL“ 





(Benzazimid) und 


dessen alkylirte Homologen C,H;<. 


Be NH. Me 7 CH, 


HK 





Vermutlich bilden sich Zunächst en der Triazine, welche 
wie es auch in zahlreichen Analogiefällen festgestellt ist, zum Theil spontan 
die hydrirenden Wasserstoffatome abspalten und in normale Verbindungen 
übergehen ; der nicht oxydirte Theil wird durch Ferricyankalium in die 
normalen Producte verwandelt. 

In analoger Weise sind aus p-Brom-formyl-o-nitrophenylhydrazin und 


N=1 
p-Brom-acetyl-o-nitrophenylhydrazin die Bromderivate C, Br _ Fu und 


din = CH, 


REN entsteht ferner bei der Einwirkung von Phosphor- 
säureanhydrid auf Acet-o-amidophenylmethylhydrazin und bei der Ein- 
wirkung von heissen concentrirten Mineralsäuren auf Formazylcarbon- 
säureester. 

Die Umsetzung des Acet-o-amidophenylmethylhydrazins 


c, ES RL, findet statt, wenn das Gemisch der Verbindung mit 


Phosphorsäureanhydrid einige Tage im Exsiccator der freiwilligen Reaction 
überlassen bleibt; sie vollzieht sich unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Wasser und der beiden Methylgruppen. Der jedenfalls sehr complicirt 
verlaufende Process lässt sich durch folgende (Brutto)-Gleichung darstellen: 
/SH.COCH, 
SESScCH,). NH, 
(Hempel J. pr. (2) 41, 174). 
Die Bildung des Phentriazins aus Formazylcarbonsäureester bei 


erbalten worden {Ber. 22, 2818). 
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der Einwirkung heisser concentrirter Mineralsiuren (Bamberger, Wheelwright 
Ber. 25, 3206) entspricht der Gleichung: 
CH,N:N. C(CO,H).N.NHC,H, = C5H,< ee 

Die Homologen des Dihydro-{a)-phentriazins und Dihydro- 
(«)-naphtotriazins werden bei der Einwirkung von Aldehyden auf Ortho- 
amidoazokörper gewonnen. 

Die Synthesen sind mit o-Amidoazotoluol und Benzolazo-A-naphtylamin 
ausgeführt worden. 

o-Amidoazotoluol condensirt sich mit Benzaldehyd bereits beim Zu- 
sammenbringen der Componenten bei gewöhnlicher Temperatur, mit den 
Fettaldehyden beim mehrstündigen Erhitzen im Rohr auf 140 —175° (Gold- 
schmidt, Rosell Ber. 23, 505; Goldschmidt, Poltzer Ber. 24, 1003). 

Benzolazo--naphtylamin zeigt ein ganz entgegengesetztes Verhalten. Es 
condensirt sich mit Acetaldehyd und Propionaldehyd bei gewöhnlicher 
Temperatur, mit Oenanthol und Furfurol beim Erwärmen auf dem Wasser- 
bade, zur Condensation mit Benzaldehyd (und Paraformaldchyd) musste da- 
gegeu das mit Alkohol oder Wasser versetzte Gemenge im Rohr auf 140% 
erwärmt werden (Goldschmidt Rosell Ber. 2, 506; Goldschmidt Poltzer 
Ber. 24, 1002; vgl. Meldola, Forster Chem. Soc. 1891, I, 679). 

Die in der Wärme verlaufenden Reactionen werden unter Alkoholzusatz 
‚nach Meldola in Eisessiglösung) ausgeführt. Die Umsetzungen entsprechen 
den Gleichangen: 


+00, +C,H,.NH,. 





ci, + &H,.CHO = G,ullcz 

Diphenyldihydronaphtotriazin wird auch erhalten, wenu das beim 
Zusammenbringen einer Lösung von Diazobenzolchlorid mit einer kalten 
alkobolischen Lösung von Benzyliden-p-naphtylamiu und Behandeln der 
Reactionslösung mit Ammoniak ausfallende Product kurze Zeit mit Fisessig 
erhitzt wird (Meldola Chem. Soc. 1890, 1, 328). 

Derivate des Diphenyldibydronaphtotriazins bilden sich bei der Ein- 
wirkung von Benzaldehyd oder substituirten Benzaldchyden auf substituirte 
Benzolazo-S-naphtylamine (Meldola, Forster Chem. Soc. 1891, 1, 683, 693). 
Beispielsweise entsteht aus Nitrobenzolazo--naphtylamin und Benzaldehyd die 








Verbindung C,,H,“\ 
CH.C,H,.N 
‚CH, «NO, 
ngangs erwähnte Ketowerbindung entsteht beim Frhitzen von 
Bonzolazo-3-naphtylamiu mit zwei Molecülen Phensleyanat in Benzollösung 
auf 150° (Goldschmidt, Rosell Ber. 23, 5: 
(@)-Phentriazin und («)-Phenmethyltriazin sind lebhaft gefärbte krystalli- 
nische Körper, welche fast unzersetzt destillirt werden können. Die Ver- 
bindungen sind in organischen Solventien leicht löslich, werden aber auch aus 


o,, Mit Nitrobenzaldehyd der Körper 
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erkalteten wässerigen Lösungen nicht freiwillig abgeschieden. Ihrem chemischen 
Charakter nach besitzen die Verbindungen die Eigenschaften nicht allzu 
starker Basen. Die Salze sind zwar in Wasser unzersetzt löslich, beim Er- 
wärmen der Lösung tritt aber eine durch den auftretenden charakteristischen 
alkaloidähnlichen Geruch der freien Basen bemerkbare theilweise Dissociation 
derselben ein. 

Alkalien scheiden die normalen Triazine aus ihren wässerigen Lösungen 
quantitativ aus. 

Der Eintritt eines Bromatoms scheint, abgesehen von der etwas 
geringeren Wasserlöslichkeit, keine wesentlichen Veränderungen des physi- 
kalischen oder chemischen Charakters der Verbindungen hervorzurufen. 

Die Abkömmlinge des Dihydro-(e)- Aal laeine und Dihydro- 


Pa N-CH, CHR RN 
naphtotriazins der Formen C,H, Kor © 7 IR NR ’ On LANE a 
N-CHR 


und C,H xp sind farblose krystallinische Körper, welche ziemlich 
schwach basische Eigenschaften besitzen. 

Sie sind in verdünnten Mineralsäuren unlöslich, lösen sich aber in 
concentrirten Säuren zu krystallinischen Salzen, welche von heissem Alkohol 
unverändert aufgenommen, durch viel Wasser aber unter Abscheidung der 
freien Basen zersetzt werden. 

Mit Platiuchlorid vereinigen sich die Chloride zu Doppelsalzen. 

Die Mononitroderivate des Diphenyldibydronaphtotriazius besitzen 
nur wenig abgeschwächte basische Eigenschaften. Die in /-Stellung nitrirten 
Derivate sind etwas weniger basisch als die Nitroproducte der f-Stellung. 

n A "N-CH.C,H,NO,(m) 
Dio Verbindung C,oHs&& x. 280, m) 
an, .OH,LNO, 
N. C,H,(NO,)p 

Phenylmethyldihydronaphtotriazin addirt beim Erhitzen der Componenten 
auf 100° ein Molecül Jodmethyl (allgemeine Eigenschaft ?). 

Die Verbindungen sind im Allgemeinen schr beständig. Sie werden 
beim Erhitzen mit concentrirter Salzeiure auf 150°, und meist auch bei der 
andauernden Einwirkung von Reductionsmitteln nicht zersetzt. Eine Ab- 
nahme der Beständigkeit macht sich bei den in 3-Stellung nitrirten Derivaten 
des Diphenyldihydronaphtotriazius bemerkbar, welche bei der Einwirkung 
von Zink und alkoholischer Salzsäure in Phenylnaphtimidazol übergehen 
(Meldola, Forster Chem. Soc. 1891, 1, 701). 

/I-C0 
NN. 
schmelzende Krystallo. Der Körper besitzt die Eigenschaften einor schwachen 
Base. In concentrirter Salzsäure löst er sich mit gelber Farbe. Beim Er- 
hitzen der concentrirt salzsauren Lösung auf 160% tritt vollständige Zer- 
setzung ein. 


ist indifferent, das entsprechende 





p-Derivat C,5Hy/ IP pesitzt nur sauro Eigenschaften. 





Die Ketoverbindung C,,H, bildet gelb gefärbte, hoch 


.n 
#3 
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Die von der Dihydroverbindung des isomeren (3\-Phentriazins, 


-N.C,H 
durch Substitution der Imidgruppe abgeleiteten ITomologen C,H,«. En ® 


CH,-N.C,H, 
und C,H, re SU sind bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf 











N 
die abgekühlten wässerigen T.ösungen (bei normaler Temperatur entstehen 
ölige Nebenproducte‘ der Salze des o-Amidobenzylphenylbydrazins, o-Amido- 
benzylanilins und o-Amidobenzyl-p-toluidins erhalten worden (Busch Ber. 25,448). 

Das Hydrazin NH,.C,H, .CH,.N(SH,).C,H, reagirt hierbei nach Busch 
unter intermediärer, durch die oxydirende Wirkung der salpetrigen Säure 
veraulasster Bildung des Nitrosamins NH,.(,H,.CH,.N{NO\.C,H, oder des 
unter Abspaltung der Amidgruppe entstehenden Diazochlorids des o-Amido- 
benzylanilins, welche im Sinne der folgenden Formeln Condensation erleiden: 

N. 



















11, .NN 

cu ee RO-CH, _ g, ES. 0 
\ „CH, .NHC,H, CH, : 
Cl al SE. ycı, 


Die Syntbesen des Phenyl- und Tolyl-3-phentriazins aus o-Amidobenzyl- 
anilin und o-Amidobenzyltoluidin köunen natürlich in derselben Weise 
schematisirt werden. Der volle Verlauf der Umsetzung wird durch die 
Brutto-Gleichung : 

\HC,H, "N.C,H, 
Ga SE SNHGH, yo, cyan, ICH; 
dargestellt. 


+21,0 









1 und m-Tolylazizimid 
cc 4COo-NH 


Bonzazimid C,H, „. 
.C, 
werden bei der Einwirkung von Saiten rit auf die abgekühlten salzsauren 
Lösungen von o-Amidobenzamid und ee erhalten : 
Aa UNO, = GO 
(Weddige J. pr. (2: 3, 262; Finger J. pr. PD) 37. 432; Ra: Ber. 
21, 1538). 


Die Alkylderivate des Benzazimids, 











welche auch aus Benzazimid selbst gewonnen werden können. entstehen 
synthetisch in analoger Weise bei der Einwirkung von salpetriger Säure 
auf alkylirte o-Amidobenzamide, z. B.: 








Benzazimid ist ferner aus o-.Amidobenzoösäureester erhalten worden, 
indem die abgeküllte salzsaure Lösung desselben mit Natriumnitrit be- 
handelt und die fortdauernd kalt gehaltene T,ösung mit Ammoniak über- 
sättigt wurde. Der Prozess ist im Wesentlichen eine Umkehrung der vorher 
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besprochenen und beruht auf der Umsetzung der Aethoxylgruppe des zunächst 
gebildeten o-Diazobenzo&säurecstors mit a 


.000C,H, e ‚de 
ya ° +2XH, HL, _ n Mus H,OH + NH,CI 
(Zacharias J. pr. i2) 43, 446). 

Phenyl- und p-Tolyldihydro-(3)-phentriazin sind krystallinische, 
in Wasser fast unlösliche Körper von schwach basischem Charakter. Sie 
vereinigen sich mit Mineralsäuren zu Salzen, welche aus alkoholischer 
Lösung krystallisirt erhalten werden können und sich mit Metallchloriden 
zu Doppelsalzen verbinden. Reines Wasser zersetzt die Salze und Doppel- 
salze unter Abscheidung der freien Basen. — Die Beständigkeit der Ver- 
bindungen ist gering. Sie zersetzen sich schon beim Erhitzen auf ihre 
Schmelzpunktstemperatur unter Stickstoffentwickelung. 

Benzazimid und seine Homologen sind krystallinische, in Wasser 
schwer lösliche Körper. Benzazimid und Tolylazimid schmelzen unter 
völliger Zersetzung, die Alkylderivate sind unzersetzt schmelzbar, Methyl- 


eh CH, „ublimirt. Die Verbindungen besitzen schwach 








benzazimid C,H, 





basische Eigenschaften, sind in concentrirten Mineralsäuren löslich und 
werden aus diesen Lösungen durch Wasser unverändert ausgefällt. 
Benzazimid und Tolylazimid besitzen neben dem basischen auch sauren 
Charakter. Sie lösen sich in Alkalien zu Salzen der Form 
'0-NMe 
N 
metalle erhalten werden können. Die Alkalisalze können aus Alkohul um- 
krystallisirt werden, die Silbersalze sind auch in wässeriger Lösung beständig. 
Beim Erhitzen der Alkalisalze mit Alkyljodiden und den entsprechenden 
-N.CH, 





, aus welchen durch doppelte Umsetzung Salze der Schwer- 


, welche keine 





Alkoholen entstehen alkylirte Azimide, wie AR 


sauren Eigenschaften besitzen. 

Der Condensationsring der Verbindungen ist wenig beständig. Die 
alkalischen Lösungen der nicht alkylirten Azimide zersetzen sich beim Er- 
wärmen unter Bildung von Anthranilsäuro bezw. ihrer Homologen und 
Stickstoff, die alkylirten Verbindungen sind noch unbeständiger und werden 
bei der Einwirkung von Alkalien allmählich schon in der Kälte (unter 
Bildung von Anthranilsäure) zerlegt. 

Gegen Säuren sind die Verbindungen beständiger; concentrirte Salz- 
säure zerlegt sie erst bei 120° unter Bildung von Salicylsäure und Chlor- 
salicylsäure. 





H 





(«)-Phentriazin CH, < . Bei der Reduction von Formyl-o-nitrophenyl- 


hydrazin (Bischler Ber. 22, 2806), beim Behandeln von Acet-o-amidophenyl- 
hydrazin mit PO, (Hempel J. pr. (2) 41, 174) und bei der Einwirkung von 
heissen concentrirten Mineralsäuren auf Formazylcarbonsäureester (Bamberger, 
Wheelwright Ber. 25, 3205). Tiefgelbe Nädelchen. Schmp. 74—75° (Ber. 25, 
3206), Siedet unzersetzt bei 235—240°. Mit Wasserdampf flüchtig. Leicht 
löslich iu warmem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. Riecht alkaloidartig. 
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p-Brom-(«)-phentriazin Br. (* yun<e) A, Bei der Reduction von p-Brom- 


formyl-o-nitrophenylhydrazin (Bil, Brodsky Ber. 22, 2818). Gelbe feine 
Nädelchen. Löslich in Alkohol, Aether etc. und in heissem Wasser. Al- 
kaloidgeruch. 


z-Methyl-(«)-phentriasin C.Hı<, 





. Bei der Reduction von Acetyl-o-nitro- 


phenylbydrazin (Bischler Ber rystalle. Schmp. 88—89°. Siedet 
nicht ganz unzernetzt bei 250. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether und Benzol. wenig in Ligroiu. Riecht alkaloidartig. 


‚CHs Bei der Reduction von 


p-Brom-acetyl-o-nitrophenyllydrazin (Bischler, Brodsky Ber. 22, 2818). Gold- 
gelbe Blättchen. Schmp. 115%. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Eisessig und heissem Wasser. 





p-Brom-y-methyl-(«)-phentriazin Br. C.H,< 





# en # N- Sn nr R) 
P-(P) -Tolyldihydro -m-tolmtriezin 0, la CB..c Fein 
Erhitzen von o-Amidoazotoluol mit Paraformaldehyd und Alkohol anf 140° 
(Goldschmidt, Poltzer Ber. 24, 1008). Weisse glänzende Prismen. Schmp. 178. 
Leicht löslich iu heissem Alkohol, schwer in Aether. Das HCI-Salz schmilst 
bei 220%, das Platindoppelsalz bei 216%. 


3-(p)-Tolyl-y-äthyl-dihydro-m-tolutriazin (;Hu<T; 


N.c: 
o-Amidoazotoluol mit Propionaldehyd und Akohol auf 140° (Goldschmidt, 
Poltzer Ber. 21, 1409). Weisse Nadelu. Schmp. 168°. Löslich in heissem 
Benzol. Das HUI-Salz schmilzt bei 96°, das Platindoppelsalz bei 221%. 


A4p)-Tolyl-y-hesyl-dihydro-m-tolutriazin C+H,<N en, 


o-Amidonzotoluel mit Oenauthol und Alkohol auf 175° (G., P. Ber. 24, 1010). 
Feine weisse Nadeln. Schmp. 165". Iöslich in heissem Benzol. Das HCI- 
Salz schmilzt bei 96°, das Platindoppelsalz bei 171%, 


#-(P)-Tolyl-z-phenyl-dihydro-m-tolutriazin CH, N CH. CeBs, Beim Vermischen 


N-N.C 
von o-Amidoazotoluol mit Penzaldelyd (Goldschmidt, Rusell Ber. 23, 505). 


Farblose silberglänzende Krystalldrusen. Schmp. 22°. Löslich in Alkohol. 


N—N-(He 
>-Phenyl-dibydronaphtotriazin  _ NN [0:0 Beim Erhitzen von 











SCH CH Beim Erhitzen von 





Beim Erhitzen von 











Benzolazo-‚i-naphtylamin mit Paraformaldehyd auf 140% (Goldschmidt, Poltzer 
Ber. 24, 1003) Weisse durchsichtige Tafeln. Enthält Krystallwasser. 
Schmilzt wasserhaltig bei 164°, wasserfrei bei 184°. Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Aether uud Benzol, wilödlich in Ligroin. Das HCI-Salz schmilzt 
bei 254°, das Platindoppelsalz verkohlt gegen 24, 

N CH.CH} 





#-Phenyl-„-methyl-dihydrouaphtotriazin CioHs<“ . Beim Behandeln von 





N. 
Benzolazo-3-naptylamin mit Acetaldehyd und etwas Alkohol (Goldschmidt, 
Poltzer Ber. 24, 1004). Farblose wlünzende Tafeln. Leicht löslich in heissem 
Alkohol. schwerer in heissem Benzol. wenig in Aether, unlöslich in Ligroin. 
Das HCI-Salz schmilzt bei 2520, das Platindoppelsalz zersetzt sich gegen 240% 
unter Verkohlung. 

Jodmethylat CıHıs 

Ber. 24, 1008). 








‘HıJ. Beim Erhitzen der Componenten auf 100° (G., P. 
eisse Tafeln. Schmp. 244%. 
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#-(p)-Nitrophenyl-y-methpläihydronaphtotriesin CıeHa<‘ ‚S-CH.CHs Beim 
N. 0sHuNOs 


Kochen der Eivessigltwung von p-Nitrobengolaso-?rnapbtyiaumin und Acat- 
aldehyd (Meldola, Forster Chem. Soc. 1891, I, 697). Rosettenförmige, dicke 
Prismen. Schmp. 107°. Läslich in Alkohol 
8-Pheuyl-y-äthyl-dihydronaphtotriazin GoBe<h_ an, Beim Behandeln von 
Benzolazo-3-naphtylamin mit Propionaldehyd uud etwas Alkohol (G... P. Ber. 24. 
1106). Feine weisse Nadeln. Schnip 219. Leicht löslich in Alkohol und 
issem Benzol. schwer in Aether, unlöslich in Ligroin. Das HÜ)-Salz schmilzt 
3°, das Platindoppelsalz verkohlt bei 265%. 


#-Pheuyl-y-hexyl-dihydronaphtotriazin CıcHs << EB, Beim Erwärmen der 


alkoholischen Lösung vou Benzolazo-3-naphtylamin mit Oenauthol (G., P. Ber. 
34. 1007), Feine weisse Nadeln. Schmp. 176%. Läslich, im Alkohol und 
Benzol. Das HCl-Salz schmilzt bei 26°, das Platindoppelsalz bei 225°. 


#-Phenyl-y-furyllihydronaphtotriazin O,cHe<,, un: Beim Erwärmen von 


Benzolazo-3-naphtylamin mit Furfurol und Alkchel (G., P. Ber. 24, 1007). 
Feine weisse Nadeln. Schmp. 241°. Löslich in Benzol. Das HÜl- Salz ver- 
kohlt gegen 230%, dns Platindoppelsalz gegen 210. 


B-y-Diphenyl-dibydronaphtotriazin Ge ze N Beim Erhitzen von Benzol- 


a20-S:naphtylamin mit Benzaldehyd und ewwne Alkohol auf 140° (Goldschmidt, 

Rosell Ber. 23, 5001. Weisses Krystallpulver. Schmp. 193°. Schwer lnlich 

in Beuzol und Aether. Das HCI-Salz schmilzt bei 2200. 
B-(p)-Chlorphenyl-y-phenyldihydronaphtotriazin CHI CH SR es 

A: 

hitzen der Eisessiglösung von p-Chlorbenzolazo-3-naphtylamin und Benzaldehyd 
(Meldola, Forster, Cheni. Soc. 1891, I, 690). Bildet weisse glänzende, büschel- 
förmig vereinigte Nadeln vom Schnip. 211--212° oder grosse, durchscheinende, 
bei 206" schmelzende Krystalle. Leicht löslich in helme Alkshol und Tolal 


9-(p)-Brompheuyl-y-phengläihydronsphtotriazin Cuol.< N-CH. GB; Aus p- 


N .CoHıBr(p) 
Brombenzolazo-#-naphtylawin und Benzaldehyd (Meld 


Forster Chem. Soe. 
1891. I, 690). Farblose Prismen. Schwärzt sich bei 1 Schmilzt bei 211°. 
Löslich in Alkohol. 


-(0)-Nitrophenyl-;-phenyldihydronaphtotriazin GcHa—h 0 


Kochen der Eisessiglösung von o- Nitrobenzolazo-#-naphtylamin mit  Behzaldelyd 
(Meldola, Forster Chem, Soc 1891, 1, 683). Prismatische durchsichtige Nadeln 
Yon Schmp. 210—211% oder kleine gelbe Nadelu vom Schmp. 208—2U9%. Lös- 
lich in heissem Alkohol, 

N-CH.CcHs 


#-(m)- Sitropheuyl-z-phenyldibydronaphtotriasin  CoEa<n INC. Nom) 
Ha. NOx 


Aus nı-Nitrobeuzolazo-3-napltylamin und Benzaldehyd (Meldola, Forster Ohem. 
Soc. 1891, I, 684). Furblose rhombische Krystalle. Schmp. 228,5° oder gelbe 
undurchsichtige Rhonben. Schmp. 225—226°. Schwer löslich ia heisse Alkohol. 
G » 
2-(p)-Nitrophenyl-y-phenyldibydronaphtotriazin oz x. Hr ‚NOip) (M. F. 
Chem. Soc. 1891, I, 685). Kleine durchscheinende Tafeln. Sintert bei 235°, 
schmilzt bei 243° unter Schwärzung. Schwer löslich in Alkohol. 


3-Phenyl-;-1mı)-nitrophenyläibydronaphtotriazin CoH.—N Ch, as NOcm), Beim 


Erhitzen der Eiseseiglösung von Benzolazo-s-uaphtylamin und in-Nitrobenzalde- 
hyd (M., F. Chem. Soe. 1891, I. 700). Krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, 
welche bei 215° schmelzen, aus Eisessig mit Krystalleisessig in bei 2120 
schmelzenden prismatischen Nadeln. 
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Beim Er- 














Beim 





























. Beim Erhitzen von Benzol- 
R 3 

azo-3-naphtylamin mit zwei Molecülen Phenyleyanat und Benzol auf 150° 
(Goldschmidt, Rosell Ber. 23, 503). Gelbe Nädelchen. Schmp. 252°. Schwer 
löslich in Benzol. 





;-Phenyldihydro- #)-phentriazin eu N.CHs, Beim Behandeln von 


o-Amidobenzylphenylhydrazin oder o- ®-Amidobenzplanilin mit_salpetriger Säure 
(Busch Ber. 25, 44%). Fast weisse, glänzende Blättchen. Schmilzt bei 128° 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer 
in Ligroin, fast unlöslich in Wasser. Das Platindoppelsalz schmilzt und ver- 
pufft bei 130°, das Pikrat bei 111°. a 

-GHr 


" .(p)-Tolyldihydro-(2)-phentriazin Ehe” * 


salpetriger Säure auf o-Amidobenzyl-p-tolnidin (Busch Ber. 25, 450). Gelbe, 
glänzende, rautenförmige Blätter oder derbe glänzende Krystalle. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 151%. Schwer löslich iu Aether und Ligroiu, leichter 
in heissen: Alkohol und Benzol, fast unlöslich iu Wasser. Das Platindoppel- 
salz schmilzt unter Aufschäumen geken 190°, das Pikrat hei 13:. 
Benzazimid Ciu<I0” N . Bei der Einwirkung von HNO, auf o-Awidobenzamid 
(Weddige I. pr (2) 35, 262; Finger J. pr. (2) 37, 43%); ans o-Amidobenzob- 
säureester durch HNO, und NH, (Zacharias J.pr. (2) 43, 446). Feine Nädelchen 
oder Blättchen. Schmilzt unter Zersetzuug bei 211—212%. Leicht löslich in 
heissem Wasser, Alkalien und Soda. 
au 


y-Methylbenzazimid (H,<CO-N- CH, 








Bei der Einwirkung von 














Aus Benzazimidnatrium, CH»J und Holz- 


N=-N 
geist bei 110° oder ans o-Amidobenzmethylamid durch HNO, (Weidige J. pr. 
(2) 35, 262; Finger J. pr. (2) 37, 432). Lange, glänzende Nadeln. Schmilzt 
gegen 123°, Sublimirt in Nadeln. Schwer. löslich in kalteın Wasser, leicht 
in Alkohol, CHCl, und Benzol. 


y-Aethylbenzazimid CH. <a N.CeHs, Anso-Anidubenzätbylamid durch salpetrige 
Shure (Binger I. pt. 2) 3%, 438). Nadeln. Schmilzt gegen 70%. Leicht 1- 
lich in Alkohol, Aether, CHCI, und heissem Wasser. 

Toluylazinid CHı.C,Hr ee a Aus o-Amido-p-toluylamid durch HNO» 
(Niementowski Ber. 21, 1535) Lange. weisse Nadelu. Schmilzt unter Zer- 


setzung bei . Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Benzol und CHU];. 











f) Verbindungen, deren Condensationsring vier Stickstoffatome 
enthält. 


Der Condensationsring der Verbindungen dieser Gruppe enthält zwei 
Kohlenstoffatome, zwei Stickstoffatome und zwei ev. substituirte Imidgruppen. 
Diese Imidgruppen nehmen in den zur Zeit bekannten Verbindungen ent- 
weder die dem Benzolkern unmittelbar benachbarten Stellungen ein, oder 
sie stehen in der $- und y-Stellung des Condensationsrings. 

Die Verbindungen der ersteren Art bezeichuet man als Phentetrazine 
die der zweiten sollen im Folgenden Isophentetrazine genannt werden. 
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IV. Verbindungen, deren Condensationsring aus mehr als sechs 
Gliedern besteht. 


Condensationsproduete mit sieben- und mehrgliedrigen Stickstoffkornen 
sind selten, und die angenommenen Coustitutionsformeln der dieser Gruppe 
zugetheilten Verbindungen bedürfen zum Theil noch weiterer Bestätigung. 

Es sind Verbindungen mit sieben-, acht-, neun-, zchn- und achtzehn- 
gliedrigen Condensationsringen erhalten worden. 

a) Unter den Producten, welche Er siebengliedrigen Stick- 


C,H,-C0. 

1 oH,-C0\. ä a 
stoffring!) enthalten, sind Diphenimid 6 H, -co Pyrensäureimid 
ar a AO u ‚CO-NIE, y 
GsH,ic x co N und Phtalureid CH,Xco_ x10 zu erwähnen. Die 


beiden ersteren entsprechen in ihrer Zusammensetzung dem Bau der Imide 
der Orthodicarbonsäuren und sind in ähnlicher Weise wie die letzteren 
dargestellt worden. 

Dipheuimid wird ausdem Auhydrid der Diphensäure ne no beim 
Erwärmen mit Ammoniak und Erhitzen der zunächst gebildeten Diphen- 
aminsäure :Gracbe, Aubin Ann. 247, 257 #.), Pyrensänreimid beim 
Stehen einer ammoniakalischen Lösung von Pyrensäure erhalten (Bamberger, 
Philip Anu. 240, 175). 

Diphenimid entsteht auch, wenn die Eisessiglösung von Phonanthren- 
ebinonmonoxim mit Salzsäure gesätligt wird, durch eine im Sinne der 
Gleichung 6-0 _ CoHi-C0 

N: m -6=NOH — (H,-CO 
hof Ber. PM 23h). 

Diphenimid bildet farblose glänzende Nadeln, welche bei 215° schmel- 
zen, in Wasser unlöslich, in Alkobol schwer löslich sind und von CHC, 
und Alkalien leicht aufgenommen werden. 

Pyrenimid bildet glänzende, gelbe, in kalter Natronlauge unlösliche 
Blättchen. 


CO -N 
Phtalureid C,I, CO SEA 4, entsteht beim Erwärmen von Phtalur- 


4° C0O-NH 
cooH 


säure GHncH, XI.CO.NIL, mit POCI, ;Piutti Ann. 214, 33). Die Ver- 


bindung bildet lange seideglänzende Nadelu, welche sich bei 185—190° in 
Phtalimid und Cyanursäuro zersetzen. In Wasser ist sie schwer löslich ; 
mit ammoniakalischer Silberlösung reagirt Phatalureid unter Bildung eines 
in langen Nadeln krystallisirenden Silbersalzes. 


IN NH verlaufende Umlagerung (Weyer- 





b) Von Verbindungen wit achtgliedrigem Condensationsring 


„H,-N=C.C,H, = N—_ 
„€ 0 
RM e.cH, ; OH.L, hl, CH, 1,70 ferner 








sind die Körper © 





*) 8. a. Oximanhydride. 
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zwei Verbindungen, deren Constitution durch die nicht mit gleicher 


Sicherheit erwiesenen Formeln cc E DS una OEL NH 


C,H, 
worden ist und das Anhydrid des Phonyihydrazids “der Diphen- 






aus- 








vo W-CO-N.C,H, bekannt. 





. C,H,-N=C.C,H, 
Die Verbindung u _N-c.om 
Gemenges von o-o-Diamidodiphenyl mit Benzil auf 160—170° (Täuber 
Ber. 25, 3288. Die Umsetzung ist der Bildung von Chinoxalinen aus 
o-Diaminen und o-Diketonen analog und entspricht der Gleichung: 

C,H,—NH, _ CO.C,H,  C,H,-N=C.C,H, 
Gm-nu, 7 60.c, GH, = am-x-c.cm tr 0: 

Die in Wasser unlösliche, in Alkohol, Eisessig und Ligroin schwer, in 
Aether, Benzol und Phenol leicht lösliche Verbindung krystallisirt in gelben 
bei %38° schmelzenden Prismen. Kleine Mengen Jestilliren unzersetzt. Der 
indifferente Körpor verwandelt sich beim Behandeln mit siedenden Alkohol 
-und Natriumamalgam in ein schwach basisches Hydroproduct, welches 
H /NH-CHG,H, 

*NNXH- CHC,H, 
ist. Aus Alkohol krystallisirt diese in Wasser unlösliche Verbindung in 
bei 154" schmelzenden farblosen Krystallen. Sie löst sich in verdünnten 
Mineralsäuren unter Salzbildung; reines Wasser zersetzt die entstandenen 
Salze. Salpetrige Säure substituirt die Imidgruppen unter Bildung einer 
Nitrosoverbindung. 

Gegen gelinde Oxydationsmittel ist das Hydroproduct beständig, kräftiger 
oxydirende Agentien zerstören den ae 


Die Verbindung OI.C,H,<, >u H,, Azobenzyl- 


5 
äthylamidophenol entsteht bei der Einwirkung von Nariumnitrit ‚auf die 
stark gekühlte, verdünnt salzsauro Lösung von o-Amidobenzyläthylmetaamido- 
phienol OH.C,H, .N(C,H,).CHz.C,H,.NH, (Lellmann, Boye Ber. 23, 1782). 
Die Umsetzung entspricht der Gleichung: 


—=0H.C Alec ne w- aD% HM 


entsteht beim Erwärmen eines 





der Constitutionsformel C, entsprechend zusammengesetzt 





H = 
MOHN 11).CH,.CH,.N:NCI 
+ HC1. 

Das gebildete Condensationsproduct wird aus der salzsauren Lösung 
durch Natriumacetat ausgefällt. Es bildet ein dunkelbraunes, grünglänzendes 
Pulver, welches in Alkohol, Eisessig, Phenol und in verdüunten Säuren löslich 
ist. Seine sauren Lösungen färben Seide gelbbraun. 

ß 0-CH,-CH, 

Die Verbindung C, H<yn. c ic, „u, Ka Anhydrobenzamido- 
äthyl-o-amidophenyläther bildet sich. heim Behandeln von Benzoyl- 
amidoäthyl-0-nitrophenpläther C,H, <S;Cn2 OH .IH.CO.CH, mir 
Zion und Salzsäure (Weddige J. pr. (2) a, %49). Das Condensations- 

Kühling, Handbach d. stickstoffh. Orthocondensatlonsprodute. 40 
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product bildet schwach violett gefärbte, glänzende Schuppen vom Schmelz- 
punkt 149—151°. Es ist wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Aether und besitzt die Eigenschaften einer starken Base. 

e 16 Diimidotolan COE-NH 
as sogenannte Diimidotolan Ö-CH-NH 
wirkung von Zinn und alkoholischer Salzsäure auf reines Isodinitrobenzol 
(Golubew J. russ. ch. G. 16, 577). Die in rhombischen Tafeln krystallisirende 
Verbindung sublimirt bei 250° und schmilzt bei 380°. Sio ist unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI, und Eisessig. 
Gegen Schwefelsäure und Salzsäure ist der Körper beständig, beim Kochen 
mit alkoholischem Kali wird er zersetzt. Er besitzt keino basischen Eigen- 
schaften. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid entsteht das Dibenzoyl- 
derivat C,,H,(N.C,H,O),, das in gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 
239,5 40,5 ‚krystallisirt. Es ist in Alkohol und Benzol löslich und wird 
durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift. 

Das Auhydrid des Diphensäurephenylhydrazids entsteht beim 
Erhitzen des Dipheusäurephenylbydrazids auf 230—250° (Graebe, Aubin 
Ann. 247, 274). Die Verbindung ist krystallinisch, ‘schmilzt bei 150° und 
löst sich nicht in Soda. 


entsteht bei der Ein- 


c) Zwei Verbindungen mit neungliedrigem Condensationsring 
sind von Lellmann und Mayer (Ber. 25, 3578) bei der Einwirkung einer 
alkalisch-alkoholischen Zinnchlorürlösung auf dio Toluollösung von o-Dinitro- 
dibenzylanilin C, R<CH: 7 en no: and von o-Dinitro-dibenzyl-p-toluidin 


cH,. US<EH. m: 20 erhalten worden. 

Die Verbindungen, welche als o-Azodibenzylanilin und o-Azodi- 

benzyl-p-toluidin bezeichnet worden sind, entsprechen den Formeln 
CH, CL .N CH, CH. N 
CUNCcH. a EN N 

Sinne der Gleichung: 
„CH, „CH, NO AH, CHEN 

Near ou1,.xo, te = Na cm a +40: 

Dio Prouucie Sihden Mache, rothe Nadeln, welche sch in Nitrobonzol 
und in heissem Benzol und Toluol lösen. 

o-Azodibenzylaniliu schmilzt bei 226°, das homologe p-Toluidinderivat 
bei 2110. 

Eine dritto Verbindung mit neungliedrigem- Condonsationsting ist das 
von Griess (Ber. 18, 2414) beim Erhitzen von o-Phenylendiamin mit Cyan- 
carbimidamidobenzoösäure erhaltene Imidophenylbenzylglyeocyamidin 
cu AH-ENID-NIL 

SS H-C0- -—&H,' 

Der Körper bildet sechsseitige Täfelcheu, ist in Wasser, Alkohol und 
Acther unlöslich, besitzt saure Eigenschaften und bildet mit Alkalien und 
Erdalkalien Salze. 





und entstehen im 
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d) Als Verbindungen mit zehngliedrigem Condensationsring sind 
zwei Körper aufgefasst worden, welche bei verdoppeltem Moleculargewicht 
die Zusammensetzung des Indols und Isindols bositzen. 

Die erstere, Diindol, entspricht der Constitutionsformel 








{-CH, 
_NH-CH, >C,H,. 

Diindol (Indolin: entsteht beim anhaltenden Erhitzen von Indigweiss 
mit Barythydrat, Zinkstaub und Wasser auf 180° (Schützenberger J. 1877, 
511) oder bei der Reduction von Flavindin mit Natriumamalgam und ver- 
dünnter Natronlauge (Giraud J. 1880, 556). Die Verbindung sublimirt in 
blassgelben Nadeln, schmilzt bei 245°, ist unlöslich in Wasser, löst sich 
mit blauer Fluorescenz in Alkohol und Aether. Sie besitzt basische Eigen- 
schaften und bildet mit Mineralsäuren beständige Salze. 

Beim Einleiten von Chlor in seine Chloroformlösung entsteht Di- 
ehlorindolin C,,H,,Ch,N, (Giraud J. 1880, 586), bei der Einwirkung von 
warmer Anpererure das aus Alkohol in orangegelben Krystallen erhaltene 
Dinitroindolin C,„H,,(NO,),N, und beim Erhitzen mit rauchender 
Schwefelsäure auf 180° Iudolindisulfosäuro C,„Hj,(S0, M,N,. 


Das polymero Isoindol Ci<cE aa n>e II, entsteht beim 


&stündigen Erhitzen von o-Xpylenbromid oder der Verbindung 
CH, 


CH <> Ian <gg>C, H, 
mit alkoholischem Ammoniak in Rühren auf 170° (Scholtz Ber. 24, 2404). 
Die bei 79—80° schmelzende Verbindung bildet Krystallnadelu, welche in 
Alkohol und Acther leicht löslich sind und im Vacuum unzersetzt destilliren. 
Sie besitzt die Eigenschaften einer secundären Base, bildet krystallinische 
Salze und giebt mit salpetriger Säure ein Nitrosoderivat. 

Eine ähnliche Constitution besitzen wahrscheinlich das Diimidoisatin 
und das Oxydiimidoisatin. Ersteres entspricht wahrscheinlich der Formel 
co. Ks bildet sich beim Erhitzen von Isatin 

Cu 
mit alkoholischem Ammoniak auf 100° (Sommaruga Ann. 190, 371; 194, 86; 
Ber. 12, 980). Die in hellgelben verfilzten Nadeln krystallisirende Ver- 
bindung schmilzt unter Zersetzung oberhalb 300°. Sie ist sehr schwer 
löslich, verbindet sich mit Säuren zu wenig beständigen Salzen und zerfällt 
beim Erwärmen mit Kalilauge in Ammoniak und Monoamidoisatin. Natrium- 
amalgam verwandelt cs in Dihydromonoamidoisatin, 

Oxydiimidoisatin Cs}, ,N,O, entsteht neben dor vorstehenden Ver- 
bindung ($. Ann. 190, 377). Der in Wasser und Alkohol löslich Körper 
bildet lange, bei 295—300° schmelzendo Nadeln. Die Verbindung besitzt 
nur basischo Eigenschaften. löst sich in verdünnten Säuren zu beständigen 
krystallinischen Salzen, wird dagegen von Alkalieu nicht aufgenommen. 

e; Eine Verbindung mit achtzehngliedrigem Condensations- 

40* 





















